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1 Einleitung

Holz ist ein nachwachsender Rohstoff und wird bei nachhaltiger Forstwirtschaft umwelt-
freundlich und mit geringem Energieeinsatz gewonnen. Der Einsatz von Holz als Baustoff
hat eine lange Tradition und ist auch heute wegen seiner giinstigen technologischen und

wirtschaftlichen Eigenschaften weit verbreitet.

Das Naturprodukt Holz ist biologisch abbaubar. Die Verwertung durch Bakterien, Pilze
und Insekten bindet das Holz in den natiirlichen Kreislauf der organischen Substanz ein.
Fiir die technische Anwendung von Holz, mit dem Ziel einer langen Nutzungszeit des Pro-
duktes, ist der biologische Abbau von Nachteil. Er wird deshalb durch verschiedene Mal3-
nahmen verhindert bzw. verzogert. Eine Moglichkeit bietet der konstruktive Holzschutz.
Durch das Vermeiden des Kontaktes zwischen Holz und feuchtem Erdreich sowie dem
Schutz vor Witterungseinfliissen wird die Gebrauchsfahigkeit von unbehandeltem Holz fiir
eine lange Zeit ermoglicht. Holz mit Kontakt zum feuchten Boden, zu Wasser und ohne
baulichen Schutz vor Wettereinfliissen muss zur Erhaltung der Gebrauchsfihigkeit mit

Holzschutzmitteln behandelt werden.

Durch Holzschutzmittel wird der Abbauprozess verhindert oder zumindest verzdgert,
gleichzeitig aber auch die Entsorgung des behandelten Holzes nach erfolgter Nutzung er-
heblich erschwert. Die Holzschutzmittel werden in wasserldsliche, salzartige, meist anor-
ganische und Olartige, organische Verbindungen -eingeteilt (Abschnitt 2.1.3). Fiir
technische Anwendungen, bei denen das Holz hoher Feuchte und eventuell Bodenkontakt
ausgesetzt ist, wie zum Beispiel bei Bahnschwellen, Masten oder Holzbriicken, wird das
Holz meistens mit organischen Holzschutzmitteln behandelt. Der Einsatz von Steinkoh-
lenteerdl als Holzschutzmittel erfolgt seit etwa 150 Jahren. Fiir die Imprégnierung von Ei-
senbahnschwellen ist Steinkohlenteerdl praktisch das ausschlieBlich verwendete Holz-
schutzmittel. Hauptbestandteil des Steinkohlenteerdls sind die polyzyklischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe (PAK). Durch die toxischen, mutagenen und karzinogenen
Eigenschaften der PAK [MORTELMANS et al., 1986; PAHLMANN und PELKONEN, 1987;
CERNIGLIA, 1992] ist Teerdl und damit behandeltes Holz bei unsachgemiBem Gebrauch als

gesundheitsschédlich anzusehen.

Die genaue Menge des jihrlich in Deutschland anfallenden Altholzes ist aufgrund fehlen-
der Erfassung nicht bekannt. Sie wird auf 2,5...3 Mio. t geschétzt [DEPPE, 1994]. Davon
sind 1,5...2 Mio. m® (ca. 0,45...1 Mio. t) mit chrom- und kupferhaltigen Salzen belastet.
Dies entspricht einer Menge von ca. 1000 t Chrom und 6000 t Kupfer [STEPHAN, 1994].
Ausgehend von der Menge der in der Vergangenheit impriagnierten Schwellen und Masten
und einer durchschnittlichen Lebensdauer dieser Produkte von 30...40 Jahren ist in
Deutschland bis tiber das Jahr 2010 hinaus ein jéhrliches Aufkommen teer6limpragnierten
Holzes von 60000...80000 t zu erwarten [KLASSERT, 1994]. In den USA fallen jéhrlich ca.
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1,3 Mio. m’ teerdlimprignierte Altschwellen an. Von den jahrlich in den USA anfallenden
2 Mio. m® Masten wurden 13 % mit Teerdl imprigniert, der andere Teil mit Penta-
chlorphenol (45 %) bzw. Holzschutzmittel auf der Basis von Kupfer, Chrom und Arsen
(CCA-Salz, 42 %) [ANONYMUS, 1997]. Der weltweite Bestand an teerdlimprignierten
Holzschwellen wird auf iiber 2 Mrd. Stiick geschétzt, der jahrliche Verbrauch auf ca.
100 Mio. Stiick. Zur Imprignierung der Schwellen werden jdhrlich ca. eine Mio. t
Steinkohlenteer6l benétigt. In Deutschland lag in den achtziger Jahren der jdhrliche Ver-
brauch von Steinkohlenteerdl zu Schwellenimpriagnierung bei ca. 15000 t, zum Schutz von
Masten, Pfahlen und anderen Konstruktionshdlzern wurden jahrlich ca. 10000 t verarbeitet
[ALSCHER, 1987]. Fiir die Verwertung bzw. Entsorgung holzschutzmittelhaltiger Altholzer
gibt es verschiedene Moglichkeiten (Verbrennung, Deponierung, stoffliche Verwertung),
die mit Thren Vor- und Nachteilen kontrovers diskutiert werden (Abschnitt 2.2).

1.1 Ziel und Fragestellungen der vorliegenden Arbeit

Generelles Ziel der Arbeit war die Untersuchung der Moglichkeiten und Grenzen des
mikrobiellen Schadstoffabbaus in PAK-belastetem Altholz durch Kompostierung und die
Priifung auf Anwendbarkeit der Erkenntnisse in technischen Verfahren. Dadurch sollte ein
Bindeglied zwischen den Untersuchungen zum Mechanismus des mikrobiellen PAK-
Abbaus [z. B. CERNIGLIA, 1992], den Untersuchungen zur Transformation von PAK in
Boden [z. B. KASTNER, 1998] den Untersuchungen zur Kompostierung biogener Abfille
[z. B. EPSTEIN, 1997; HAUG, 1993; BIDLINGMAIER, 1983; KROGMANN, 1994] und den
Arbeiten zur mikrobiellen Modifizierung von Holz [z.B. WAGENFUHR, 1988;
KORNER, 1991; KORNER, 1994] geschaffen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, unter welchen Bedingungen die
autochthonen Mikroorganismen in der Lage sind, an das Holz gebundene PAK durch Fest-
stofffermentation abzubauen. Als Schwerpunkt wurde zunichst der Abbau der im zum
Holzschutz verwendetem Teerdl vorkommenden PAK Phenanthren, Anthracen und Pyren
untersucht. Eine Verifizierung der Ergebnisse erfolgte mit real kontaminiertem Altholz,
dabei wurde der Abbau der PAK der EPA-Liste (Abb. 4) analytisch verfolgt.

Es sollten geeignete Randbedingungen gefunden werden, um im Festphasensystem hohe
Abbauraten der PAK zu erreichen. Dazu wurde im Labormafstab der Einfluss der
Milieufaktoren Sauerstoffversorgung, Temperatur, C/N-Verhéltnis, pH-Wert und

Kosubstrat auf den Schadstoffabbau und Rotteverlauf untersucht.

In einer auf dem physikalischen System (Abschnitt 2.6) beruhenden Versuchsanlage
wurden Versuche zur Steuerung des Rotteprozesses durchgefiihrt. Dabei sollten durch
Variation der Beliiftung und durch Perkolation mit Prozessfliissigkeit die im LabormaRstab

als optimal ermittelten Parameter eingestellt werden.



Zur Untersuchung des Einflusses der Bindung der PAK an die Holzbestandteile Cellulose
und Lignin auf ihre mikrobielle Verwertung erfolgten Abbauversuche mit PAK-beladenem

isoliertem Lignin und Cellulose.

In Untersuchungen mit isolierter Laccase wurde deren Féhigkeit gezeigt, in vitro die
Oxidation von PAK zu katalysieren und die Moglichkeit des Einsatzes von isolierter

Laccase zur Dekontamination von PAK-beladenem Holz gepriift.

In einem /arge scale-Versuch wurde der PAK-Abbau unter praxisrelevanten Bedingungen
gezeigt. Da zur Kompostierung von belastetem Holz im technischem Malstab kaum
Literatur vorliegt, konnten dabei Daten zum Vergleich der Holzkompostierung mit der

Kompostierung von Griinschnitt- und Bioabfall gewonnen werden.



2 Theoretische Grundlagen und Stand der
Kenntnisse

21 Holz und Holzschutz

Holzschutzmittel werden in das Holz eingetragen, um einen Abbau des Holzes durch Tiere
oder Mikroorganismen zu verhindern. Dagegen scheint auf dem ersten Blick die Altholz-
behandlung mit biologischen Methoden als Widerspruch. Zum besseren Versténdnis dieses
scheinbaren Gegensatzes enthiilt dieser Abschnitt einen kurzen Uberblick iiber den Aufbau

des Holzes, potentielle Holzschiadlinge und gebrauchliche Holzschutzmittel.

211 Aufbau und Bestandteile des Holzes

Unfangreiche Darstellungen zur Anatomie von Holz liefern z. B. DENFFER et al. (1971)
und WAGENFUHR (1999). An dieser Stelle werden die elementare Zusammensetzung und

die wichtigsten chemischen Bestandteile des Holzes dargestellt.

Holz besteht im wesentlichen aus den Elementen Kohlenstoff, Sauerstoff, Wasserstoff und
Stickstoff. In Tab. 1 sind verschiedene Angaben zur quantitativen Verteilung dieser Ele-
mente im Holz zusammengefasst. Eine Ubersicht der aus diesen Elementen gebildeten
Holzbestandteile zeigt Abb. 1.

Tab. 1 : Elementare Zusammensetzung von Holz (w)

Quelle C 0 H N

WAGENFUHR, 1999 50,0 % 43,4 % 6,1 % 0,2 %
FALBE und REGITZ, 1996 49,1 % 44,0 % 6,3 % 0,1 %
COREY, 1969 50,9 % 42,8 % 6,1 % 0,2 %
eigene Messwerte, unbelastetes Kiefernholz 48,5 % 0,07 %




Holz

Hauptbestandteile Nebenbestandteile
Holocellulose Lignin
20...35 % (w)
‘ primare sekundare
‘ Fette Kernholzstoffe
Cellulose Holzpolyose Starke Mineralstoffe
30...50 % (w) 15...35 % (w)
Zucker Gerbstoffe
Farbstoffe
Harze
Hexosane Pentosane etherische Ole
Mannan Xylan Alkaloide
Glucan Araban Kautschuk
Galactan

Abb. 1: Bestandteile Holz [WAGENFUHR, 1999]

Das Lignin ist eine amorphe, kriimelige, gelbe bis braune MaBle der keine einheitliche
chemische Struktur zugeordnet werden kann. Die Monomereneinheiten sind Phenylpro-
pan-Abkdmmlinge (Abb. 2), im Nadelholz tiberwiegend Coniferylalkohol, die durch Ether-
und C-C-Verbindungen (vergl. Abb. 9) miteinander verkniipft sind [SCHLEGEL, 1992].
Lignin fiillt in verholzenden Pflanzen die Rdume zwischen den Zellmembranen und ldsst
sie auf diese Weise zu Holz werden (Verholzung bzw. Lignifizierung). Dadurch entsteht
ein Mischkorper aus druckfestem Lignin und zugfester Cellulose bzw. Holzpolyose
[DENFFER et al., 1971]. Durch die Umhiillung der Cellulose durch das Lignin wird sie vor
einem schnellen mikrobiellen Abbau geschiitzt.



CH,OH (|3H20H CH,OH
I I I
CH CH CH
OCHs3 H;CO OCH;3
OH OH OH
Cumarylalkohol Coniferylalkohol Sinapylalkohol

Abb. 2: Monomereneinheiten des Lignin

Das Cellulosemolekiil ist aus B-1,4-glykosidisch gebundenen Glucose-Einheiten aufge-
baut. Diese Molekiilketten sind im nativen Zustand wahrscheinlich ziemlich gleichmifBig
lang, mit einem Polymerisationsgrad von 10000...14000 [FENGEL und GROSSER, 1976]. Im
Unterschied zur Cellulose sind die Polyosen nicht aus einer einzigen Monomereneinheit
aufgebaut, sie tragen Seitengruppen und es konnen Verzweigungen auftreten. Der Poly-
merisationsgrad der Polyosen liegt mit 50...200 wesentlich unter dem der Cellulose.
Hauptbestandteil der Nadelholzpolyosen ist mit 12...18 % Galactoglucomannan. Dieses ist
im wesentlichen aus einer Grundkette aus -1,4-glycosidisch gebundenen Mannose- und
Glucose-Einheiten und einzelnen Seitengruppen von a-1,6-glycosidisch gebundenen Ga-
lactose-Einheiten aufgebaut (Abb. 3). Hauptbestandteil der Laubholzpolyosen ist mit
10...35 % 4-O-Methylglucuronoxylan. Die Grundkette dieser Polyose besteht aus p-1,4-
glykosidisch gebundenen Xylose-Einheiten, an die vereinzelt in o-1,2-Stellung 4-O-
Methylglucoronsdure-Einheiten gebunden sind [FENGEL und GROSSER, 1976].



Abb. 3: Ausschnitt aus den Molekiilen von Cellulose (Oben), Galactoglucomannan aus Nadelholz (Mitte) und
4-O-Methylglucuronoxylan aus Laubholz (Unten) [nach FENGEL und GROSSER, 1976]

21.2 Holzschadigung

Holzschiden kdnnen abiotische und biotische Ursachen haben. Eine Ubersicht moglicher
abiotischer Holzschiddigungen zeigt Tab. 2. Biotische Holzschddigungen erfolgen durch
verschiedene holzzerstorende Organismen. Die holzzerstorenden Organismen haben die
wichtige Funktion die Holzsubstanz in den natiirlichen Stoffkreislauf einzubinden. Aus der
groflen Zahl der holzzerstorenden Organismen werden in Tab. 3 die wichtigsten bekannten
Schédlinge an Nutzholz aufgefiihrt.



Tab. 2: Abiotische Holzschddigungen [METZNER und BELLMANN, 1976]

Schadensquelle Schadbild Schutzmaoglichkeit

mechanisch Verformung, Zerstérung Verwendung von Holzarten hoher
Festigkeit, kombinierte Anwendung
mit anderen Werkstoffen, Polymerholz

thermisch (max. 100 °C) Verfarbung, Zersetzung, Brandschutzsalze, Ddimmschichtbildner
Verbrennung
chemisch (Séuren, Basen) Verfarbung, Zerstérung geeignete Holzarten, Oberflidchenver-
glitung
Witterung (UV-Strahlung, Vergrauung, Verwitterung, widerstandsfahige Holzarten, Ober-
Wasser, Luft) Quellung, Schwindung, Rissbildung | flichenbehandlung mit pigmentierten,

wasserabweisenden Anstrichstoffen

Tab. 3: Ubersicht wichtiger Holzschddlinge [nach BUCHWALD, 1977; FALBE und REGITZ, 1996]

Insekten

| Frischholzinsekten
Befall von frisch geschlagenem und lagerndem Holz, Wiederbefall von einmal getrocknetem
Holz ist nicht moglich
Borkenkéfer, z. B. Pityogenes typographus L., Holzwespen Xyloterus spec., Sirex gigas L.,
Paururus juvencus L.
| Gebiudeschidlinge
Befall von verbautem Holz, z. B. Dachstiihle, M&bel, FuB3béden
Hausbock Hylotrupes bajulus L., kleiner Nagekéfer Anobium punctatum, brauner Splint-
holzkédfer Lyctus brunneus
| Termiten
‘ Hauptséchlich in den Tropen und Subtropen, auch in Siideuropa

Holzschadlinge im Meerwasser

Vorkommen im Salzwasser, Schiaden an Wasserbauhdlzern, z. B. in Hafenanlagen
Schiffsbohrmuschel Teredo navalis L., Bohrassel Limnoria lignorum R. ( erfordert Salzgehalt
im Wasser > 7 %, Schéiden steigen mit der Wassertemperatur an)

Bakterien

Holzschéddigung durch Bakterien von untergeordneter Bedeutung, bei extremer Feuchte ist
eine Tiipfelzerstorung des Holzes moglich

Pilze

Holzverfarbende Pilze

keine wesentlichen Festigkeitsverluste, jedoch blau-schwarze Verfarbungen

Befall von frisch gefilltem Holz, bis Feuchte < 25 %: Ceratostomella spec.

An lackiertem Holz, z. B. Fenster, Garagentiiren: Aureobasidium pullulans, Sclerophoma
pithyophiola

Holzzerstorende Pilze

Braunfaulepilze
bevorzugt Abbau der Cellulose, braunes Lignin als Rest
Coniophora puteana, Gloeophyllum spec.

WeiBfaulepilze
bevorzugt Abbau des Lignins und der Holzpolyose, helle Cellulose als Rest
Trametes versicolor, Pleurotus ostreatus, Poria vaporaria, Serpula lacrymans

Moderfaulepilze
Befallen Holz mit hoher Feuchtigkeit, besonders Holz mit Bodenkontakt, z. B. Masten oder
Holz in Kiihltiirmen

Chaetomium globosum

21.3 Holzschutz

Holzschutz umfasst alle Mallnahmen, die eine Wertminderung oder Zerstérung von Holz

und Holzwerkstoffen verhiiten und damit eine lange Gebrauchsdauer sicherstellen
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(DIN 52 175). Neben dem konstruktiven Holzschutz ist auch die Anwendung unterschied-
licher Holzschutzmittel seit langem bekannt. Bereits Alexander der Grof3e lie8 Briicken-
holz mit Olivendl trdnken, im altem China wurde Salzwasser zum Holzschutz verwendet
und die Romer bestrichen ihre Schiffe mit Pech um die Bohrmuschel fernzuhalten. Die in
den Erdboden kommenden Teile von Weinbergpfihlen und die Spitzen der Pféhle fiir
Pfahlbauten wurden angekohlt, die dabei entstehenden Holzteerdle zogen in das Holz ein
und konservierten es [FALBE und REGITZ, 1996]. Das élteste bewusst angewandte che-
mische Holzschutzverfahren wurde 1823 von dem Englédnder Kyan erfunden. Bei diesem,
als ,,Kyanisieren* bezeichneten Verfahren wurde getrocknetes Holz, z. B. Schwellen oder
Telegraphenmasten in eine 0,66 %ige Quecksilberchlorid-Losung getaucht. Dieses Verfah-
ren ist nur an der Holzoberflaiche wirksam und heute bedeutungslos. Steinkohlenteerdl
wurde erstmals 1838 in England, und 1849 in Deutschland zur Holzkonservierung verwen-
det.

Holzschutzmittel werden in zwei Hauptgruppen eingeteilt: wasserlosliche, meist anorga-
nische Holzschutzsalze und Schutzmittel auf Losungsmittelbasis. Holzschutzmittel beste-
hen in der Regel aus einem Gemisch verschiedener Stoffe, die zum einem den Schutz ge-
gen potentielle Holzschidlinge bewirken, aber auch das anwendungstechnische Verhalten
der Holzschutzmittel verbessern (Verhinderung der Verdunstung von Wirkstoffen, Ver-
besserung der Eindringtiefe, Verhinderung des Auskristallisierens der Wirkstoffe an der
Oberflache, Geruchskorrektur, Kontrollfarbstoffe, Farbpigmente, Bindemittel zur Verar-

beitung unter Anstrichen).

In wasserldslichen Holzschutzmitteln werden Verbindungen der Elemente Fluor, Bor,

Phosphor, Arsen, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Zink und Chlor eingesetzt.

Die gute Wirkung von Fluor-Salzen gegeniiber holzzerstorenden Pilzen und Insekten wird
seit 1901 fiir Holzschutzzwecke genutzt [METZNER und BELLMANN, 1976]. Nachteilig sind
bei den Fluorverbindungen die geringe Auswaschbestindigkeit und die Verdunstbarkeit,
die bei Hydrogenfluoriden zu Glasédtzungen fiihren kann. Weiterhin kann durch fluorhal-
tige Verbindungen Metall korrodiert werden und Reaktionen mit kalkhaltigen Baustoffen
sind moglich. Fluorverbindungen besitzen gute vorbeugende Wirkungen gegen holzzer-

storende Basidiomyceten und Insekten, die Wirkung gegen Moderfauleerreger ist gering.

Holzschutzmittel auf der Basis von Bor wirken gegen Pilze und Insekten, zusitzlich wird
die Brennbarkeit des Holzes vermindert. Borverbindungen fixieren kaum im Holz, sie
konnen daher ausgewaschen werden oder bei feuchtem Holz tief hineindiffundieren. Bor-

verbindungen haben eine geringe Toxizitit.

Phosphatverbindungen werden in ddmmschichtbildenden Brandschutzbeschichtungen ein-
gesetzt. Deren Wirksamkeit beruht auf ihrer Zersetzung zu Phosphorsdure bei héheren

Temperaturen. Durch die Reaktion der Phosphorsdure mit kohlenstoffhaltigen Verbindung-



en (Holz, Kohlenhydrate in den Ddmmschichtbildnern) entstehen isolierende Kohlenstoff-

schdume.

Die Anwendung von Arsenverbindungen im Holzschutz ist in Deutschland verboten
(GefStoftV, 1993), in anderen Landern jedoch weit verbreitet. In Kanada werden z. B.
Masten mit Arsenverbindungen behandelt. Arsenverbindungen sind gute Fungizide und
Insektizide. Sie werden hdufig in Kombinationspriparaten eingesetzt, z. B mit Chromaten,
in denen sie die anderen Wirkstoffe an das Holz fixieren. Durch die gute Fixierung der
Arsenverbindungen an das Holz geht von den behandeltem Holz keine Gefahr aus, jedoch
kann beim Verbrennen des Holzes Arsen freigesetzt werden bzw. wird Arsen in der Asche

angereichert.

Chromverbindungen sind keine Wirkstoffe im eigentlichen Sinn. Sie dienen zur Fixierung
der aktiven Stoffe. Die Fixierung der Chrom(VI)-haltigen Kombinationsprodukte besteht
darin, dass durch reduzierende Gruppen im Holz (z. B. Hydroxylgruppen des Lignins) das
Cr"" zu Cr'" reduziert wird. Mit Cr'"" bilden Fluor-, Kupfer- und Arsensalze schwerldsliche

Verbindungen.

Kupferverbindungen wirken fungizid, besonders gegen Moderfaulepilze und wurden frii-
her zur Imprégnierung von Masten und Pfdhlen eingesetzt. Wegen seiner ungeniigenden
Fixierung und weil einige Pilze (z. B. Antroida vaillantii), die Oxalsdure bilden, das Kup-
fer als unwirksames Oxalat binden, werden Kupferverbindungen heute nur noch in Kom-

bination mit anderen aktiven und fixierenden Komponenten verwendet.

Die Wirkung von Zinkverbindungen ist dhnlich der Wirkung von Kupferverbindungen,
jedoch geringer, so dass der Einsatz von Zinkverbindungen nur noch eine geringe Bedeu-
tung hat.

Quecksilberchlorid ist ein gutes Fungizid mit gewisser insektizider Wirkung. Es zieht gut
auf die Holzfaser auf und ist daher schwer auswaschbar, dringt aber dementsprechend
schlecht in das Holz ein. Die Verwendung quecksilberhaltiger Verbindungen im Holz-
schutz ist in Deutschland verboten (GefStoffV, 1993).

Gleichfalls verboten ist in Deutschland die Anwendung von Pentachlorphenol und seiner

Derivate als Holzschutzmittel.

Holz, welches durch hohe Feuchtigkeit und dauernden Erdkontakt stark beansprucht wird,
z. B. Schwellen, Masten und Briicken, wird mit Teerdl behandelt. Das zur Holzimprégnie-
rung verwendete Teerdl ist ein Gemisch aus den bei der Teerdestillation anfallenden Frak-
tionen filtriertes Anthracendl, Waschol und filtriertes Naphthalindl [COLLIN und ZANDER,
1976].
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Teerole sind komplexe Gemische aus ca. 10000 Verbindungen, von denen bisher nur ei-
nige hundert charakterisiert wurden [Meyer, 1999]. Diese lassen sich in folgende vier

Klassen einteilen:
polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), ca. 85 %
stickstoff-, schwefel- bzw. sauerstofthaltige PAK (Hetero-PAK), ca. 5...13 %
Phenole, ca. 1...10 %
monoaromatische Kohlenwasserstoffe des BTX-Typs (BTX), <1 %

Aufgrund ihrer potentiell kanzerogenen und mutagenen Wirkungen und ihres hiufigen
Vorkommens in der Umwelt z&hlt die amerikanische Umweltbehorde (Environmental
Protection Agency — EPA) die PAK zu den ,,priority pollutants* und hat wegen der Kom-
plexitit dieser Gruppe 16 gut analysierbare Verbindungen als Modellstandard fiir die
Analyse auf PAK ausgewaihlt. Diese Verbindungen und deren Konzentration in Teer6l sind
in Abb. 4 dargestellt. Bei den in Abb. 4 mit einem Stern gekennzeichneten Verbindungen
handelt es sich um die PAK, fiir die in der Deutschen Trinkwasserverordnung (TrinkwV)

ein Grenzwert im Trinkwasser von 0,2 pg/l festgelegt ist.
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Naphthalin Acenaphthylen Acenaphthen Fluoren
(<0,1% /0,65 %) (<0,1% /0,12 %) (-/3,48 %) (5,4 % 13,45 %)

Phenanthren Anthracen Fluoranthen*
(17,2 % 1 9,94 %) (3,2% /0,87 %) (7,4 % /5,36 %)
Pyren Benzo(a)anthracen Chrysen
(3,7 % /3,7 %) (0,2 % /0,012 %) (0,1 % /0,014 %)

Benzo(a)pyren”
(<0,1% /0,019 %)

Dibenzo(a,h)anthracen
(-/0,03 %) Benzo(g,h,i)perylen” Indeno(1,2,3-cd)pyren”

Benzo(b)flouranthen” Benzo(k)flouranthen*

Abb. 4: PAK der EPA-Liste und der Deutschen Trinkwasserverordnung (mit * gegenzeichnet) und deren
Konzentration (w) in Anthracenol [BUMPUS, 1989] und in zum Holzschutz verwendetem Teerol nach
Spezifikation der Deutschen Bundespost (eigene Messung)

Die Anwendung von Teerdl zur Holzimpréagnierung erfolgt im Kesseldruckverfahren. Mit
dem Volltrdnkverfahren wird eine moglichst groe Aufnahme des Teerdls durch abge-
trocknetes Holz angestrebt. Man beginnt mit hohem Anfangsvakuum, flutet dann unter
Beibehalten des Vakuums den Trinkzylinder mit Teerdl und legt auf den Zylinder Uber-
druck (7-10°...15 - 10° Pa), der eine bestimmte Zeit aufrechterhalten werden muss. Die
Fliissigkeitsaufnahmen betragen z. B. bei Eichenschwellen 80...100 I/m’, bei Buchen-
schwellen 250...300 I/m’ , bei Kiefernmasten 300...400 I/m® und bei Fichtenmasten
120...210 I/m”.
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Der hohe Teer6lverbrauch des Volltrankverfahrens fiihrte zur Entwicklung von Sparver-
fahren, bei denen ein geringerer Fiillungsgrad der Zellhohlrdume mit Teerdl angestrebt
wird. GroBite Verbreitung hat das Riiping-Sparverfahren gefunden. Bei diesem Verfahren
wird zundchst im Imprégnierzylinder ein Luftvordruck erzeugt (20...25 % des spiteren
Trénkdruckes), bei diesem Druck die Trankfliissigkeit eingelassen, danach der eigentliche
Trinkdruck (7 - 10°...15 - 10° Pa) aufgebracht und iiber eine festgelegte Zeit gehalten. Ab-
schlieBend wird auf moglichst hohes Endvakuum leergepumpt, wodurch sich die anfang-
lich im Holz eingepresste Luft ausdehnt und je nach Vordruckhohe einen entsprechenden
Anteil des aufgenommenen Teerdls wieder aus dem Holz herausdriickt. Ubliche Aufnah-
men von Steinkohlenteerdl sind z. B. bei Eichenschwellen 45 kg/m®, bei Buchenschwellen
175 kg/m® und bei Kiefernmasten 80 kg/m’. Eine lichtmikroskopische Darstellung der

Lage von Teerdl in druckimprégniertem Holz zeigt Abb. 5.

Abb. 5: Steinkohlenteerdl in der mikroskopischen Struktur des Holzes [KUHNE und SCHWARZ, 1996]

Die akute Toxizitdt der im Teerdl enthaltenen PAK fiir den
Menschen ist relativ gering, jedoch konnen hohe Dosen zu \ “
einer Nekrotisierung der Nebenniere fithren [COLLIN und

ZANDER, 1976]. Von groBer Bedeutung fiir die toxikologische OOO

Beurteilung von PAK ist vor allem der potentiell kanzerogene

Charakter vieler PAK-Verbindungen. Die Tatsache, dass 4pp 6. Bay-Region* am
PAK-haltige Stoffe krebsauslosende Wirkung haben kénnen, —Benzo(a)pyren

ist indirekt schon seit 1761 durch Untersuchungen des eng-

lischen Arztes Dr. John Hill bekannt [KASTNER et al., 1993]. Verschiedene Untersu-
chungen zeigen, dass PAK ihr mutagenes bzw. kanzerogenes Potential erst nach einer
metabolischen Aktivierung durch die Empfangerzellen selbst entfalten, wobei das kanze-
rogene Potential der jeweiligen Metaboliten von ihrer chemischen Struktur abhéngt. PAK

mit einer sogenannten ,,Bay-Region“ (Abb. 6) haben ein hohes Potential zur Bildung kan-
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zerogener Metaboliten. Die Substitution durch Nitro- oder phenolische Gruppen kann die
kanzerogene Wirkung der PAK verstirken. Zu den stdrksten mutagenen PAK gehoren
z. B. 1,3-, 1,6- und 1,8-Dinitropyren. Die im zur Holzimpréignierung verwendeten Teerdl
besonders zu findenden PAK Anthracen, Fluoren und Phenanthren gelten als wenig muta-
gen [KASTNER et al., 1993].

2.2 Moglichkeiten der Altholzverwertung

Durch eine kurze Darstellung verschiedener Moglichkeiten der Altholzverwertung soll die
Einordnung der Altholzkompostierung unter den Entsorgungsmdglichkeiten und das Er-
kennen der Vor- und Nachteile verschiedener Entsorgungsmoglichkeiten erleichtert

werden.

Deponierung

Eine Deponierung von Altholz ohne vorherige Behandlung ist im Sinne der
TA-SIEDLUNGSABFALL (TASI, 1993) ab dem Jahr 2005 ausgeschlossen, da danach nur
noch Stoffe mit weniger als 5 % organischem Anteil deponiert werden diirfen. Gegenwér-
tig wird jedoch noch Altholz deponiert, da einige Deponiebetreiber bis zu diesem Zeit-
punkt ihre zum Teil recht groBen Deponien auslasten wollen. Die Betreiber von Deponien,
die nicht mehr TASI-tauglich gemacht werden kénnen, aber noch Laufzeiten besitzen, die
unter normaler Verfiillung bis weit nach 2005 reichten, nehmen gegenwirtig zu Grenz-
kosten Abfille herein. So hoffen sie wenigstens auf einen beschriankten Riickfluss ihrer
Investitionsmittel. Dieser von der Altholzdeponierung ausgehende Kostendruck bringt zur

Zeit die Wirtschaftlichkeit alternativer Entsorgungsmaoglichkeiten in harte Bedrangnis.

Verbrennung

Bei der Verbrennung von Althélzern wird deren Verbrennungswérme genutzt und das
Reststoffvolumen erheblich vermindert. Bei der Verbrennung von Holz kann es zu schid-
lichen Emissionen kommen, hervorgerufen durch unvollstindigen Ausbrand oder durch
holzfremde, in den Brennstoff eingebrachte Elemente, z. B. Halogene, Schwefel oder
Schwermetalle. Dies gilt besonders fiir die Verbrennung im Haushalt oder in anderen
Kleinfeuerungsanlagen. Bei der unkontrollierten Verbrennung von mit arsenhaltigen Holz-
schutzmittel behandeltem Holz wird das Arsen zum grofSten Teil emittiert. Chromhaltiges
Holzschutzmittel kann zu kanzerogenen sechswertigen Chromverbindungen in der, mogli-
cherweise emittierten, Asche fithren. Bei einer gemeinsamen Verbrennung von mit kupfer-
haltigen Holzschutzmittel behandeltem Holz und PVC kann das Kupfer die Dioxinbildung
katalysieren [STEPHAN, 1994]. In Feuerungsanlagen mit einer Nennwérmeleistung unter
50 kW, die nach der 1. Bundesimmissionsschutzverordnung (1. BImSchV) genehmigt sind,
diirfen nur naturbelassene Holzabfille verwertet werden. Fiir die Verbrennung von be-
lastetem Altholz gelten die Bestimmungen der 17. BImSchV bzw. der 4. BImSchV. Ab
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einer Nennwiarmeleistung von 50 kW und unter 1 MW diirfen auch Holzabfille verbrannt
werden, die verleimtes, beschichtetes, lackiertes oder gestrichenes Altholz umfassen, sowie
sonstiges behandeltes Altholz ohne halogenierte Verbindungen in der Beschichtung und
ohne Holzschutzmittel (Nr. 1.2 der 4. BlImSchV). In Feuerungsanlagen, die nach Nr. 1.3
der 4. BImSchV genehmigt sind, darf zusitzlich Altholz verbrannt werden, dass halogen-
organische Verbindungen in der Beschichtung enthélt, aber frei von Holzschutzmitteln ist.
Geniigt die Feuerungsanlage der 17. BImSchV ist darin auch eine Verwertung von mit
Holzschutzmitteln belastetem Altholz mdglich. Auf Grund des fiir die Verbrennung von
belastetem Altholz hohen technischen Aufwandes entstehen dabei je Tonne Altholz Ent-
sorgungskosten (Stand: 1997) zwischen 25,- € (Feinfraktion) und 175,- € (unzerkleinert),
wéhrend sich mit unbehandeltem Altholz Erlése zwischen 5,- € (Grobfraktion) und 30,- €
(Feinfraktion) erzielen lassen [BUERMANN et al., 1997].

Auch nur 15 % der in den USA anfallenden belasteten Schwellen und Masten werden ver-
brannt, 65 % von ihnen werden weiterverwendet und die restlichen 20 % werden depo-
niert. Durch die entstehenden Kosten fiir Transport und Verbrennung ist eine Deponierung

der Schwellen teilweise kostengiinstiger als ihre Verbrennung [ANONYMUS, 1997].

Abgesehen von der geringen Akzeptanz der Abfallverbrennung bei der Bevolkerung ist
zur Zeit die Verbrennungskapazitit fiir Abfalle, vom Hausmiill bis zum besonders tiberwa-
chungsbediirftigen Abfall, eine knappe und damit wertvolle Ressource, die fiir jene Stoffe
vorbehalten bleiben sollte, deren anderweitige Verwertung oder Entsorgung entweder un-
moglich oder sehr problematisch ist [KLASSERT, 1994]. So beklagen zwar zur Zeit die
Betreiber von Miillverbrennungsanlagen die geringe Miillzuweisung durch die entsor-
gungspflichtigen Korperschaften [ANONYMUS, 1999a], da diese gegenwiértig ihren Miill
kostengiinstig auf Deponien entsorgen konnen, fiir eine thermische Verwertung des ge-
samten Miillaufkommens fehlt in Deutschland jedoch die Kapazitit. Dies wird auch durch
Abb. 7 unterstrichen. Die Kapazitit der zur Zeit in Deutschland in Betrieb bzw. im Bau
befindlichen Miillverbrennungsanlagen betrdt 14,52 Mio. t/a. Das durchschnittliche Miill-
aufkommen im Jahr 1994 betrug je Einwohner 413,99 kg, dies entspricht einer
Gesamtmenge von 30,76 Mio. t. Auch bei der optimistischen Prognose, die fiir das Jahr
2005 von einer Senkung des durchschnittlichen Miillaufkommens je Einwohner auf
267,65 kg ausgeht, fehlt zu diesem Zeitpunkt immer noch eine Verbrennungskapazitit von
8,99 Mio. t/a [BILLIGMANN und SCHULZ-ELLERMANN, 1997]. Bei Betrachtung der
Planungszeitrdume fiir derartige Projekte ist ersichtlich, dass die fehlende

Verbrennungskapazitét auch in der nichsten Zeit nicht geschaffen wird.
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Abb. 7: Miillverbrennungsanlagen (MVA) in Deutschland (Stand 1997), graue Fldche: durch MVA abge-
decktes Gebiet, schraffierte Fliche: iiberplantes Gebiet, schwarze Symbole: MVA in Betrieb, schraffierte
Symbole: MVA in Bau, weiffe Symbole: MVA in Planung [BILLIGMANN und SCHULZ-ELLERMANN, 1997]

Stoffliche Verwertung

In den USA werden teilweise geschredderte Altschwellen mit Kunstharz als Bindemittel zu
neuen Schwellen verarbeitet [KLASSERT, 1994]. Von ANONYMUS (1993) wird ein dhnliches

Verfahren zur Verwertung von alten Spanplatten beschrieben. Die fein geschredderten
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Platten werden mit biologischen Bindemitteln zu Granulaten verpresst, die als Styropor-
Ersatz im Verpackungssektor eingesetzt werden konnen. An gleicher Stelle wird vorge-
schlagen, aus diesem Produkt verrottbare Gefédl3e fiir die Pflanzenzucht herzustellen.

Verfahren zur Losemittelextraktion der Schadstoffe aus dem Holz werden untersucht, eine
technische Nutzung ist jedoch noch nicht bekannt [KLASSERT, 1994].

Die friiher iibliche Weiternutzung von Schwellen im Privatbereich, z. B. als Baumaterial
fiir Gartenlauben, Stélle oder Zaune ist aus rechtlichen Griinden nicht mehr moglich. Die
Gefahrstoffverordnung (GefStoffV, 1993) untersagt in Deutschland die Verwendung teer-

olimpragnierter Altholzer im Einwirkungsbereich von Privatpersonen.

Die Verwendung von geschreddertem Altholz im Garten- und Landschaftsbau ist eine
Moglichkeit zur stofflichen Weiternutzung des Holzes. Vor dem Einsatz des Holzes, z. B.
auf Rekultivierungsflachen des Braunkohlenbergbaus oder zum Schutz von Hanglagen vor
Erosion, wird eine Verringerung des nun als Schadstoff angesehenen Holzschutzmittels
angestrebt. Biologische Verfahren zur Reduzierung der Schadstoffbelastung konnen in
kleinen Anlagen unweit vom Anfallort, in dessen Umgebung das behandelte Substrat im
giinstigstem Fall auch wieder nutzbringend eingesetzt wird, erfolgen und sind somit auch
in Hinblick auf den Transportaufwand eine kostengiinstige und umweltgerechte Alterna-

tive zu den bereits genannten Mdglichkeiten der Altholzholzverwertung und -entsorgung.

Die Moglichkeit des Schadstoffabbaus in teerdlbelastetem Holz durch Pilze wird von
MAIJCHERCZYK und HUTTERMANN (1998) und von KUHNE und SCHWARZ (1997) beschrie-
ben. Die in diesen Arbeiten dargestellten Versuche gehen jedoch nicht {iber den Tech-
nikumsmafRstab hinaus. Der biologische Schadstoffabbau in belastetem Holz ist Gegen-
stand der Verfahren von RINGPFEIL et al. (1994a, 1994b), CHMIELESKI und KUHNERT
(1994) und FUCHSEL (1997). Auch von verschiedenen Firmen, z. B. Preussag Noel
(Darmstadt) oder Mibrag (Borna) werden biologische Entsorgungsverfahren als erfolgver-
sprechend angesehen [MARUTZKY et al., 1993]. Zu den genannten Verfahren sind jedoch
detaillierte Untersuchungen zur Kinetik des Schadstoffabbaus nicht bekannt und es fehlen

Untersuchungen zum Einfluss der Milieubedingungen auf den Rotteprozess.

Moglichkeiten zur biologischen und chemisch-technischen Dekontamination von mit
salzhaltigen Holzschutzmitteln belastetem Holz wurden von STEPHAN (1994) untersucht.
Bei diesem Verfahren werden die Schutzsalze durch organische Sduren ausgewaschen.
Diese Sdure kann auch durch Festbettfermentation des Altholzes mit Pilzen produziert
werden. Der Pilz Antroida vaillantii bildet wihrend des Holzabbaus hauptsdchlich Oxal-
sdure. Die als Schutzsalzwirkstoffe eingesetzten Chromverbindungen konnen mit der Séure
reagieren und werden in wasserlosliche Chromverbindungen tiberfiihrt und ausgewaschen.
Enthaltenes Kupfer fillt als Kupferoxalat aus. Dieses kann mit wéssriger Ammoniaklosung

ausgewaschen werden.
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Im Verfahren von AUERBACH et al. (1998) soll das zerkleinerte und von Storstoffen
befreite Altholz zunéchst durch verdiinnte Schwefelsdure und HeiBdampf in Cellulose und
Lignin gespalten werden. Als Verwertungsmoglichkeit fiir das Lignin wird die Ver-
brennung vorgeschlagen, wéhrend die neutralisierte Celluloselésung zu Ethanol vergoren
werden soll. Im Holz enthaltene Schadstoffe, insbesondere PAK, werden aufkonzentriert

und entsorgt.

2.3 Mikrobieller Abbau von PAK

PAK entstehen bei der Pyrolyse und unvollstindigen Verbrennung vieler fossiler und
anthropogener Substanzen. Da sie auch bei natiirlichen Vorgéngen, wie z. B. Waldbrdnden
und Vulkanismus entstehen, sind sie ubiquitédr verbreitet und es entstanden im Verlauf der
Evolution Mikroorganismen, die zum Abbau von PAK befdhigt sind. Der Abbau von PAK
erfolgt liber verschiedene Wege und Mechanismen die von der Struktur des jeweiligen
Stoffes, vom Organismus und den herrschenden Umgebungsbedingungen abhéngig sind.
Zum mikrobiellen Abbau von PAK gibt es eine Reihe von Ubersichtsarbeiten, z. B.
CERNIGLIA und HEITKAMP (1989), CERNIGLIA (1992) und SUTHERLAND et al. (1995). Von
vielen Autoren wird der mikrobielle PAK-Abbau nach den verschiedenen Wegen der
initialen Oxidation unterschieden, er kann aber auch allgemeiner nach physiologischen
Merkmalen unterschieden werden. KASTNER et al. (1993) unterscheidet die drei Typen des
PAK-Abbaus: vollstindige Mineralisierung, kometabolische Transformation und

unspezifische radikalische Oxidation.

Die vollstindige Mineralisierung erfolgt intrazellulédr ohne Akkumulation von Metaboliten.
Das Ringgeriist wird dabei vollstindig abgebaut und als Hauptprodukt entsteht CO,. Der
vollstdndige Abbau zu CO; ist theoretisch erst nach sehr langer Zeit abgeschlossen, da ein
Teil des Kohlenstoffs auch in die Biomasse eingebaut wird und erst mineralisiert wird,
wenn diese Zellen lysieren und als Substrat fiir andere Mikroorganismen dienen. Eine
Zusammenfassung iiber die Abbauwege verschiedener PAK gibt KASTNER et al. (1993).
Bei dem darin beschriebenen Abbauweg fiir Naphthalin wird die Oxidation durch
Inkorporation eines Sauerstoffmolekiils in den aromatischen Ring eingeleitet. Die Reaktion
wird von einem Multienzymkomplex (Napthalin-Dioxygenase) katalysiert und fiihrt zur
Bildung von cis-1,2-Dihydroxy-Dihydronaphthalin. Das cis-dihydro-Diol-Derivat wird
anschlieend mit Hilfe einer cis-Naphthalin-Dehydrogenase zu 1,2-Dihydroxynaphthalin
dehydriert. Unter Beteiligung einer Dioxygenase wird der Ring extradiol gespalten und es
entsteht cis-2-Hydroxybenzolpyruvat. AnschlieBend kommt es mit Hilfe einer Aldolase
katalysierten Reaktion zur Bildung von Pyruvat und Salicylaldehyd. Nach Oxidation des
Salicylaldehyds miindet der Naphthalin-Abbau iiber Salicylsdure, die durch eine
Monooxygenase zu Brenzkathechin oxidiert wird, in den fiir einfache Aromaten wie
Benzen bekannten Abbauweg [GIBSON und SUBRAMANIAN, 1984].
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Untersuchungen zum intrazelluldren bakteriellen Abbau der 3-Ring-PAK Anthracen und
Phenanthren zeigten fiir Pseudomonas spp. im wesentlichen ein gleiches Grundmuster des
Abbauverlaufs wie bei Naphthalin, ndmlich Bildung eines cis-Dihydrodiols -2
Dehydrierung zum Dihydroxy-derivat = extradiole Ringspaltung = Abspaltung von
Pyruvat (= Elimination des ersten Ringrestes) = Abbau des 2-Ring-Geriistes [KASTNER et
al., 1993].

Viele Mikroorganismen, die nicht auf PAK als alleiniger Kohlenstoff- und Energiequelle
wachsen konnen, sind bei Anwesenheit einer weiteren Kohlenstoffquelle zur Transforma-
tion von PAK befdhigt. So werden viele PAK mit mehr als drei aromatischen Ringen bei
Vorhandensein einer anderen Kohlenstoffquelle mikrobiell transformiert, wihrend sie iso-
liert einem Abbau widerstehen. Die kometabolische Transformation von PAK erfolgt
tiberwiegend intrazelluldr. Bei der partiellen Oxidation des Ringgeriistes kommt es in der
Regel zur Akkumulation leichtoxidierter Metabolite. Das Auftreten von CO; als Produkt
ist moglich. Bei Bakterien ist der Initialschritt der kometabolischen Transformation in
vielen Féllen &dhnlich dem unter mineralisierenden Bedingungen, jedoch kommt es héufig
nicht zur Ringspaltung. Pilze transformieren PAK héufig zu trans-Diolen. Unter Umstén-
den kann durch die Transformation erst das kanzerogene Potential der PAK aktiviert wer-
den. Die gebildeten Intermediate sind &hnlich den kanzerogenen und mutagenen Stoffen,
die aus PAK in Saugerzellen gebildet werden. Sie unterscheiden sich aber in ihrer
sterischen Konformation. Diese Produkte miissen nicht ebenfalls toxisch wirken. Vielmehr
kann die Bildung wasserloslicher Sulfat-, Glucuronid- und Glykosidkonjugate, die im
Verlauf des weiteren Stoffwechsels aus der Zelle ausgeschieden werden konnen, einen

Mechanismus zur Entgiftung des Organismus darstellen [POTHULURI et al., 1990].

Die unspezifische radikalische Oxidation wird durch die Eigenschaften des ligninoly-
tischen Enzymsystems der WeiB3faulepilze ermoglicht. Mit Hilfe des ligninolytischen En-
zymsystems sind die Weillfaulepilze zum Abbau des Lignins befdhigt. Auf Grund der
makromolekularen Struktur und der Wasserunloslichkeit kann der Abbau des Lignins nur
tiber extrazellulire Enzyme erfolgen. Mit diesen Enzymsystemen (Ligninperoxidasen,
manganabhéngigen Peroxidasen und Laccasen ), deren Wirkungsmechanismen im Detail
noch nicht vollstindig aufgeklart sind, sind die Pilze fihig, durch radikalkatalysierte Spal-
tungsreaktionen Lignin unspezifisch zu depolymerisieren [KASTNER, 1998]. Ein
hypothetisches Schema {iiber die extrazelluldre Oxidation und Humifizierung von PAK
durch Weilifaulepilze zeigt FRITSCHE (1995). Die darin gezeigten Peroxidasen benotigen
zur Katalyse der oxidaktiven Spaltung von [-O-4-Etherbindungen und von C-C-
Bindungen Wasserstoffperoxid, welches durch Oxidation von Glucose durch
Glucoseoxidase zur Verfiigung gestellt werden kann [Schlegel, 1992]. Das
Wasserstoffperoxid ist das spezifische Substrat des Enzyms, das durch die Oxidation des

katalytischen Zentrums des Enzyms dafiir sorgt, dass dieses gegeniiber organischen
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Molekiilen in seiner Umgebung in einen ausreichend oxidativen Zustand versetzt wird
[KASTNER et al., 1993].

Lignocellulose PAK

Zucker, begrenzte N-Quelle -

Ligninperoxidasen, o
Radikale,
Laccase, ~——» Chinone
HZO2

Humus
Wachstum Atmung
A 4

Abb. 8: Hypothetisches Schema iiber die extrazellulire Oxidation und Humifizierung von PAK durch
Weififdulepilze [nach Fritsche, 1995]

Die ligninolytischen Enzyme sind jedoch nicht nur am Abbau des Lignins beteiligt,
sondern sie katalysieren auch die Reaktionen zum Ligninaufbau. Bereits 1948 konnte
FREUDENBERG Coniferylalkohol durch die in einem Extrakt aus Agaricus campester
enthaltene Laccase polymerisieren [KRUGER, 1976]. HOFRICHTER et al. (1999) beschreibt
die durch Meerrettichperoxidase katalysierte Polymerisation von Coniferylalkohol zu

einem ,,synthetischem Lignin®.

Auf Grund der Ahnlichkeit der Ligninstruktur mit PAK (Abb. 9), aber auch mit
polychlorierten Biphenylen, konnen WeiBfaulepilze auch, zumindest teilweise, durch un-

spezifische radikalische Oxidation Xenobiotika abbauen.
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Abb. 9: Strukturvergleich von Lignin, Steinkohlenteer und verschiedenen Xenobiotika [ZEDDEL, 1993]

24 Festlegung von Schadstoffen in Huminstoffen

Die biotische Zersetzung des Lignins fiihrt zu Makromolekiilen mit einer erhdhten Zahl
von funktionellen Gruppen, die im Verlauf der Humifizierung zu weiteren Interaktionen
fahig sind. In diese Wechselbeziehungen konnen auch anthropogene Stoffe oder deren
Umsetzungsprodukte mit Mikroorganismen einbezogen werden. Unterstiitzt konnen die
chemischen Umsetzungen durch Photooxidation. Die Reaktionsprodukte sind im Normal-
fall mikrobiologisch weniger angreifbar, da die Bioverfiigbarkeit der Einzelkomponenten

erniedrigt worden ist.

Zur Charakterisierung des Humifizierungsprozesses wurden aus pragmatischen Griinden

Einteilungen getroffen, von denen sich die Unterscheidung in
Fulvinsduren (Molmassen 250-2100 Dalton), Fraktion 16slich in Sduren und Basen,

Huminsduren (HS) (Molmassen 1400-100000 Dalton), Fraktion 16slich in Basen, mit

Siuren ausfallbar

Humine (Molmassen wie Huminsduren, die Struktur ist jedoch komplexer), Fraktion

unloslich in Sduren und Basen
herausgebildet hat.

Es gab eine Vielzahl von Versuchen, die Struktur der Huminstoffe zu beschreiben. Die
Eigenschaften der Huminséuren, die fiir die Umsetzung mit niedermolekularen

organischen Verbindungen wichtig sind, lassen sich am besten dadurch erkliren, dass eine
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dreidimensionale Matrixanordnung nach sterischen und energetischen Gegebenheiten
erfolgt. Diese Anordnung kann durch duflere Einwirkungen wie z.B. Temperaturerhdhung,
pH-Verinderungen, Interaktionen mit Wasser u. a. verdndert werden. Die dreidimensionale
Matrix besitzt Hohlrdume, in die hinein kleinere Molekiile ,hineinpassen” konnen.
Dadurch ist ein Schutz- oder Kéfigeffekt erkldrbar, der zu einem ,,Verschwinden®, d.h. der
Unmoglichkeit eines analytischen Nachweises mit traditionellen Methoden, fithren kann.
Die Zahl und Art der funktionellen Gruppen, die Ausbildung hydrophiler und hydrophober
Zonen ist verantwortlich flir physikalische Eigenschaften wie fiir die Verdnderung der
Oberflichenspannung (,,Tensideigenschaften®). Die Einbeziehung von Kationen in die
dreidimensionale Struktur bewirkt entscheidende Verdnderungen der Eigenschaften. Ins-
besondere die Moglichkeiten eines Elektronentransfers durch Fe(IIl) — Fe(Il) — Reaktionen
unter Beteiligung des HS-Molekiiles (Elektronen-shuttle) erdffnet neue Aspekte einer
Huminstoff-Schadstoffwechselwirkung und der indirekten Beteiligung von Mikro-

organismen z.B. an der Eisen(III)-reduktion.

Bei einer Wechselwirkung innerhalb des Huminstoffmolekiiles und mit Fremdstoffen
spielen Stickstoffverbindungen eine besondere Rolle. Die Art der Bindung (Amide, hetero-
zyklisch, Azogruppen) ist entscheidend fiir die Stabilitdt der Bindung selbst.

Die HS sind aggregiert und bei hohem Wassergehalt kolloid. Die Aggregate selbst sind

durch schwache Wechselwirkungen verbunden und konnen mechanisch getrennt werden.

Die HS besitzen eine hohe Lichtabsorption und erscheinen dadurch schwarz. Die Rolle
chinoider Strukturen mit der Ausbildung von Elektronenresonanzen mag dafiir ver-
antwortlich sein. Die elektrische Leitfdhigkeit liegt zwischen der von Halbleitern und

isolierenden Stoffen.

Es beginnt sich durchzusetzen, von den Huminstoffen allgemein als refraktiren (= schwer

abbaubaren, persistenten) Substanzen zu sprechen.

Aus der Bodenkunde ist durch die Anwendung von Pestiziden und Herbiziden der Begriff
der nicht extrahierbaren Reste (bound residues) bekannt geworden. Diesen Effekt kann
man iberall dort beobachten, wo in Bdden und Sedimenten ein organischer Anteil
vorhanden ist. Die Bildung von nicht extrahierbaren Resten héngt stark von den reaktiven
Gruppen der niedermolekularen Verbindung ab. So bilden Verbindungen mit Carboxyl-,
Hydroxyl-, Phosphat-, Nitro- und Aminogruppen leicht ,bound residues®, chlorierte
Verbindungen hingegen weniger. Bei der Untersuchung der Agrochemikalien war es von
besonderem Interesse, ob sich kovalente Bindungen zur Matrix ausbilden. Durch "N-
NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass '“N-markiertes Anilin in natiirliche
Huminstoffe kovalent eingebunden wurde. Dabei wurden Anilinhydrochinon,

Anilinchinon, Anilide und N-Heterozyklen in diesem Prozess nachgewiesen.
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Die allgemeine Betrachtung der Einlagerung auch anderer umweltrelevanter
Verbindungen, wie z. B. PAK, fand zunehmendes Interesse unter dem Aspekt der
Besténdigkeit der gebildeten Assoziate. Von KASTNER (2000) liegt dazu eine zusammen-

fassende Darstellung vor.

Die Art der Bindung an die Matrix kann unterschieden werden nach Sorption,
physikalischer Einlagerung in die Hohlrdume und nach erwéhnter kovalenter Bindung. Die
Sorption ist reversibel und wird bewirkt durch van-der-Waals-Krifte, Wasserstoffbriicken-
bildung, Dipol-Dipol-Wechselwirkung, elektrostatische Wechselwirkungen, Liganden-
Austausch und Charge-Transfer-Komplexe. Diese Krifte konnen sich addieren und die
Adsorptions-Desorptions-Hysterese von PAK in der organischen Bodenmatrix bewirken.
Danach werden 30...50% der Ausgangssubstanz auch nach einigen Wochen nicht
desorbiert. Die Einlagerung in Hohlrdume der Huminstoff-Matrix-Struktur ist abhéngig
von hydrophilen-hydrophoben-Wechselwirkungen. Die stabilste Form ist die Bildung
kovalenter Bindungen. Diese ist fiir PAK erst dann mdglich, wenn eine Modifikation des
inerten Kohlenwasserstoffmolekiils stattgefunden hat. Dazu miissen die Bedingungen fiir
mikrobiologische Startreaktionen gegeben sein, so z. B. Enzyminduktionen. Eine Unter-
scheidung im Fall der PAK zwischen sorbierten und gebundenen Molekiilen ist durch
Pyrolyse-GC-MS (thermische Zersetzung der Untersuchungssubstanz in einer Pyrolyse-
zelle, der eine Gaschromatographie-Massenspektroskopie-Kopplung nachgeschaltet ist)
moglich. PAK zeigen bei mikrobiologischen Reaktionen eine unvollstindige Umsetzung,
so dass immer ein bemerkenswerter Anteil der unumgesetzten Ausgangssubstanzen wieder

extrahiert werden kann.

Die Stabilitit der gebildeten Huminstoff- PAK-Komplexe ist von besonderer praktischer
Relevanz. Huminstoffe selbst konnen ein geologisches Alter von mehreren tausend Jahren
erreichen. Die schnell umsetzbare organische Bodenfraktion (aktiver Boden) erreicht 1...5
Jahre, die langsam zersetzbare Fraktion 20...40 Jahre. Es ist jedoch nicht moglich, aus dem
zu erwartenden turn over der Huminstoffe auf die Bestdndigkeit der ,,bond residues™ zu
schlieBen. RICHNOW et al. (1995, 1998) und KASTNER et al. (1999) arbeiteten mit '*C-
markiertem Anthracen in Boden und fanden nach dem vollstindigen Auszehrung des
markierten Anthracens eine leichte kontinuierliche Mineralisation, jedoch keine
Mobilisierung der Ausgangssubstanz. Alterungssimulation durch Zusatz von Huminstoffe
zersetzenden Pilzen und mechanische Behandlung wie Einfrieren und Auftauen zeigten
ebenfalls die Stabilitét der ,,bound residues®. Es konnte sogar eine erhohte Mineralisierung
der Ausgangssubstanzen beobachtet werden, die mit Anderungen der Matrix-Struktur zu-
sammenhéngen konnte. Aus der organischen Matrix konnten mehr als 50 % der Ausgangs-
substanzen mit der Huminsdurefraktion geféllt werden und waren durch organische
Losungsmittel nicht zu extrahieren. Die zitierten Autoren untersuchen den Abbau der ge-
bundenen Reste (bis 340 Tage) und unterscheiden zwei Phasen des Abbaus. In der ersten

erfolgt ein schneller Metabolismus der Ausgangsverbindungen, in der zweiten ein
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langsamer Umsatz der gebundenen Reste. Es errechnen sich nach einer Kinetik 1. Ordnung
eine Halbwertzeit von etwa 55 Tagen fiir Phase 1 und 720 Tagen fiir Phase 2. Diese
Phasenunterscheidung ist nicht moglich beim Einsatz von gemischten PAK wie z.B.

Teerdlen.

Von praktischer Bedeutung z.B. fiir die Verwendung von belastetem Kompost fiir Rekulti-
vierungen ist die eventuelle Aufnahme der gebundenen Reste durch Pflanzen. KASTNER
und RICHNOW (2001) berichten iiber Pflanzenversuche mit Anthracen. Es wurden nur
0,002 % der im Wurzelbereich vorhandenen Aktivitit (‘*C-Anthracen — Avena sativa) bzw.
0,006 % (Lepidium sativum) durch die Pflanzen aufgenommen. Andere Autoren bestétigen
die GroBenordnung dieser Aussagen (Roggen 0,01 — 0,08 %, Soja Bohne 0,07 — 0,2 %).
Erwihnenswert ist in diesem Zusammenhang, dass der gemessene Ubergang in die Pflanze
der Ausgangssubstanz zuzuordnen ist und nicht dem gebundenen Riickstand. Es wird
geschlussfolgert, dass bei einer hohen Intensitit der Humifikation und des Metabolismus
der gemessene Transfer in die Pflanze geringer wird. Der Transfer zur Pflanze betrug
0,1 % der verbleibenden Aktivitit nach mikrobieller Degradation der PAK im Vergleich zu

1 % Ubergang bei Anwesenheit der Ausgangssubstanz.

2.5 Uberblick liber die Kompostierung

2.51 Kompostierung von Grunschnitt- und Bioabfallen

Die Mikrobiologie, der Verlauf des Rotteprozesses und die Verfahrensfithrung bei der
Kompostierung von Biomiill, von Haushaltabfdllen und von Klirschlamm ist in einer
Reihe von Arbeiten untersucht [z. B. EPSTEIN, 1997; BECKMANN, 1990; KROGMANN, 1994;
JAGER, 1997; HAUG, 1993; MATHUR, 1991]. Zur Planung der Untersuchungen zum
PAK-Abbau bei der Kompostierung von belastetem Holz wurde die Literatur zur Kom-
postierung ausgewertet. Die fiir die durchgefiihrten Untersuchungen relevanten Fakten

werden in diesem Abschnitt zusammenfassend dargestellt.

Kompostierung ist der biologische Abbau von organischer Substanz unter kontrollierten
aeroben Bedingungen [EPSTEIN, 1997]. Die Geschwindigkeit des Abbaus der organischen
Substanz wird von einer Vielzahl von Milieufaktoren beeinflusst. Viele dieser Parameter
stehen in enger Wechselbeziehung und werden zum einem durch die Tatigkeit der Mikro-
organismen beeinflusst und {iben zum anderen selbst Einfluss auf die Tétigkeit der Mikro-
organismen aus. Von grolem Einfluss auf den mikrobiellen Abbau der organischen Sub-
stanz sind der Sauerstoff- und Wassergehalt des Rottesubstrates. Weitere wichtige, die
mikrobielle Aktivitit und somit den Verlauf der Kompostierung beeinflussende Faktoren

sind die Temperatur, der pH-Wert und die Versorgung mit Nahrstoffen, besonders Kohlen-
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stoff und Stickstoff. Kohlenstoff ist die prinzipielle Energiequelle fiir die meisten Mikroor-
ganismen und Stickstoff ist notwendig als Baustein zur Proteinsynthese. Die sich vom
Pflanzenbausteinen ableitenden Verbindungen sind Polymere (Kohlehydrate, Proteine,
Lipide, Cellulose, Hemicellulosen, Lignine, Cutine, Suberine, Wachse). Durch die mikro-
biellen Aktivititen kommen von abgestorbenen Bakterien, Pilzen und eventuell Algen
Zellwandbestandteile wie Mureine, Chitine und Melanine hinzu. Bei der Rotte von
organischem Material fehlen die anorganischen Komponenten des Bodens, die den
Mineralisierungsprozess durch Sorptions- und Phasengrenzprozesse stark beeinflussen.
Der grofite Teil der organischen Pflanzensubstanz wird depolymerisiert und wird
mineralisiert oder dient dem Neuaufbau organischer Polymerverbindungen. Eine
besondere Rolle nimmt das Lignin ein (Abschn. 2.1.1), das den Pflanzen mechanische
Festigkeit gibt und gegen mikrobiellen Angriff schiitzt. Dementsprechend ist es gegen den
Zersetzungsprozess wihrend der Rotte besonders widerstandsfdhig. Die mikrobielle
Degradation des Ligninmolekiils ist mdglich durch Radikalreaktionen. Die Ligninasen
werden nahezu ausschlieBlich durch Basidiomyeten gebildet, mit Ausnahme einiger
Deuteromyceten, Fungi imperfecti, Actinomyceten und Bakterien. Der enzymatische
Angriff erfolgt an den Seitenketten zwischen Co und CP-Atomen und auf den aro-
matischen Ring. Wéhrend des lignolytischen Zersetzungsprozesses bilden sich an den
Bruchstiicken Carboxylgruppen, deren relative Zunahme den Kompostierungsprozess be-
gleitet. Es ist wichtig herauszustellen, dass die radikalische Oxidation des Lignins begleitet
werden kann durch die Oxidation anderer persistenter, auch anthropogener Verbindungen.
Diese Tatsache ist von besonderer Bedeutung fiir die Detoxifikation wihrend des Humi-

fizierungsprozesses.

Die Humifizierung ist auch ein wichtiger Prozess im Kohlenstoff- und Stickstoffkreislauf.
Der durch niedere Temperaturen zeitlich eingeschrinkte Zersetzungsprozess fiihrt auf der
nordlichen Halbkugel zu groBen Kohlenstoffsenken (z.B. Torfbildung). In der Aquatorial-
zone hingegen verlaufen auch die lignolytischen Prozesse mit hoherer Geschwindigkeit, so

dass es kaum zu einer Anreicherung von organischer Substanz im Boden kommen kann.

Temperatur

Bedingt durch die Wechselwirkungen zwischen der durch die mikrobielle Tatigkeit er-
zeugten Warme, der damit verbundenen Temperaturerhohung des Substrates, der Warme-
abgabe an die Umgebung und der Auswirkung der Substrattemperatur auf die Tatigkeit der
Mikroorganismen verlduft die Kompostierung in charakteristischen Temperaturphasen
(Abb. 10) [KUTZNER und JAGER, 1994]:

In der mesophilen Phase kommt eine Vielfalt von Bakterien und Pilzen zur Entwick-
lung, deren Wachstumsoptimum bei 20...40 °C liegt; ihnen fallen die am leichtesten

abbaubaren Inhaltsstoffe ,,zum Opfer” und infolge ihrer Stoffwechseltitigkeit erhoht
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sich die Temperatur auf etwa 40...50 °C; dann stellen sie jedoch ihre Tétigkeit ein und

ein groBer Teil - sofern er nicht resistente Sporen bzw. Konidien bildet - stirbt ab.

Mit einer geringfiigigen Verzogerung, die in einer ,, Temperaturschulter* zum Ausdruck
kommt (oft allerdings nicht sehr deutlich ausgeprigt), beginnt die thermophile Phase,
die bis zu Erreichen von etwa 75...80 °C anhilt. Hier kommt es zu der Entwicklung
eines breiten Spektrums von Bakterien und nur weniger Pilze, deren Temperatur-
maximum jedoch meist bei 55...65 °C erreicht ist. Bei volliger Unterbindung der
Wirmeableitung konnen 80 °C weit iiberschritten werden; in diesem Fall kann es zur
Selbstentziindung des Materials kommen, die zwar bei Kompost sehr selten beobachtet

wurde, haufig jedoch bei der Einbringung von ungeniigend getrocknetem Heu.

Je nach der Strategie der Kompostierung (Beliiftung, Feuchte) sowie dem Ausgangs-
material (d.h. Néhrstoffvorrat) kann es nach Erreichen des Temperaturmaximums zur
Ausbildung eines Temperaturplateaus bei 60...70 °C kommen, das mehrere Tage oder
gar Wochen anhilt; dieses ist hdufig bei der Nachrotte von Bioabfillen in groen Mie-
ten zu beobachten. In dieser Phase setzt die thermophile Mikroflora ihre Abbautétigkeit
fort und fiihrt damit zur Reifung des Komposts.

In der Abkiihlphase nehmen infolge Substraterschopfung (oder auch Austrocknung) die
mikrobiellen Aktivititen der thermophilen Mikroflora ab und es kommt zu einer
Wiederbesiedlung des Komposts durch mesophile Bakterien und Pilze, die entweder
auf Grund von Sporen-/Konidienbildung die beiden vorangegangenen Phasen im
Inneren des Kompostmaterials iiberlebt haben oder als vegetative Keime in den
dulleren Zonen dem Temperaturstress entgangen sind. Auch diese Phase trigt noch zur

»Reifung® des Komposts bei, d.h. zu seiner volligen Stabilisierung.

Temperatur [°C] .

10 mesophile | thermophile Temp.- Abkihlphase
| Phase Phase plateau
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zeit [h] .

Abb. 10: Typischer Temperaturverlauf einer Kompostierung von Griinschnitt- und Bioabfall
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In der Temperaturerh6hung der Rotte zeigt sich zum einem deren mikrobielle Aktivitit,
und zum anderen wird durch die Temperatur die Tétigkeit der Mikroorganismen angeregt.
Von MACGREGOR et al. (1981) wurde der Rotteprozess zwischen Kompostmieten, bei de-
nen der Temperaturverlauf nicht beeinflusst wurde, mit Mieten, bei denen die Temperatur
durch Steuerung der Beliiftung beeinflusst wurde, verglichen. Als Kompostmaterial diente
ein Gemisch von Klarschlamm und Holz im Verhéltnis 1:1,8 (w/v). Die Rotte, bei der
durch Steuerung der Beliiftung die Maximaltemperatur auf 45 °C begrenzt wurde, war
durch eine robustere Mikroorganismenpopulation, hdheren Sauerstoffverbrauch und Wir-
meproduktion sowie durch schnellere Austrocknung des Materials gegeniiber einer Rotte

gekennzeichnet, die ungeregelt eine Maximaltemperatur von iiber 70 °C erreichte.

VIEL et al. (1987) beschreiben bei der gemeinsamen Kompostierung von Klarschlamm
(32 %), Flotationsschaum (8 %) und Pappelsidgespanen (60 %) drei Phasen des Zusam-
menhanges zwischen Temperatur und mikrobieller Tétigkeit: Zwischen einer Temperatur
von 55 °C und 60 °C stieg der O,-Verbrauch linear von 1,71 auf 2,01 je Stunde und kg
Trockensubstanz. Zwischen 60 °C und 70 °C war das Optimum des O;-Verbrauchs, die
durchschnittliche Verbrauchsrate lag bei 2,0...2,3 1 je Stunde und kg Trockensubstanz und
bei Temperaturen zwischen 70 °C und 76 °C wurde die mikrobielle Tatigkeit deutlich ge-
hemmt, die durchschnittliche Verbrauchsrate lag bei 1,6...1,8 | je Stunde und kg Trocken-

substanz.

SULER und FINSTEIN (1977) fanden bei der Kompostierung eines Gemisches aus Speiseab-
fallen und geschreddertem Papier die maximale CO,-Produktion im Bereich von
56...60 °C und die submaximale CO,-Produktion bei 64 °C. STROM (1985) beschreibt bei
der Untersuchung von Kompostmieten die hdchsten Mikroorganismenzahlen bei einer
Temperatur iiber 42 °C (Tab. 4).

Tab. 4: Mikrooganismendichte in Kompostmieten in Abhdngigkeit von der Temperatur [STROM, 1985]

Temperatur [°C] >35 >42 55 66

Mikroorganismen / g Kompost 39-10° 74-10° 0,89 - 10° 0,34 - 10°

Die beschriebenen Beispiele zeigen, dass die maximale mikrobielle Aktivitdt nicht bei der
im Rotteverlauf maximal erreichbaren Temperatur liegt. Das Temperaturoptimum ist sub-
stratabhingig und entspricht dem Temperaturoptimum der das Substrat bevorzugt verwer-

tenden Mikroorganismen (Tab. 5).
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Tab. 5: Temperaturoptima wdhrend der Kompostierung in Abhdngigkeit vom Substrat und der Versuchs-
anlage [KROGMANN, 1994]

Temperatur- Substrat Versuchseinrichtung Quelle
optimum
40 °C Vorgerottete Siedlungsabfille | Labormafstab, isothermales | JERIS und REGAN (1973)
System, 0,5 1-Erlenmeyer-
kolben
48 °C Zeitungspapier Labormafstab, isothermales | JERIS und REGAN (1973)
System, ca. 40 1-Reaktoren,
0,5 1-Erlenmeyerkolben
45...55°C Primérschlamm, Holzhédcksel, | Miete mit 250 t, aktiv MCKINLEY et al. (1985)
recyclierter Kompost, Stroh | beliiftet, Temperaturkontrolle
56...60 °C Kiichenabfille, Zeitungs- LabormafBstab, isothermales | SULER und FINSTEIN (1977)
papier und vorgerottete System, ca. 1 1-Glasreaktoren,
Kiichenabfille und Zeitungen
58 °C Frischkompost (zerkleinert LabormafBstab, isothermales | NIESE (1959)
und getrocknet) nach zwei System, WARBURG-
Tagen Turmrotte Apparatur
<60 °C Siedlungsabfille LabormaBstab, isothermales | JERIS und REGAN (1973)
System, ca. 40 1-Reaktoren,
0,5 1-Erlenmeyerkolben
Primérschlamm, teilweise Mieten mit 6...18 t, aktiv MACGREGOR et al. (1981)
stabilisierter Faulschlamm, beliiftet, Rutgers und
Holzhédcksel Beltsville Prozess
Frischschlamm, recyclierter | Labormalstab, Reaktor NAKASAKI et al. (1985)
Kompost
Kompost zur Pilzanzucht, Mieten, unbeliiftet, MILLER et al. (1989)
sehr feucht Umsetzung
60...70 °C Mischung aus Faulschlamm, | Labormalstab, adiabatisches | VIEL et al. (1987)
Flotationsschaum und Siage- | System (isoliert, nicht be-
spinen heizt), Temperaturkontrolle
71°C Modellmiill aus Kiichenab- SCHULZE (1961)

féllen

Als Temperaturoptimum fiir den Schadstoffabbau in Boden geben HUPE et al. (1995)

30 °C, BOSSERT und BARTHA (1984) 20...40 °C und
FiLip (1990) 25...40 °C an. KOHRING et al. (1995)
zeigen den schnellsten Abbau von Fluoren und
Fluoranthen durch aus Sanierungsmieten isolierte
Reinkulturen in einem Temperaturbereich von
22...34°C, wihrend bei einer Temperatur von
40 °C kein PAK-Abbau mehr beobachtet wurde
(Abb. 11). Von WAGENFUHR (1988) wird fiir die
Hackschnitzelfermentation mit den Weillfaulepilz
Trametes versicolor als optimale Temperatur 26 °C

und fiir Pleurotus ostreatus 27 °C angegeben.

Feuchtigkeit

100 |
) 80 -
S
3 60
o)
3
3 40
o)
<
20 1
0

10 20 30
Temperatur [°C] .

Abb. 11: Temperaturabhdngigkeit des Abbaus von
Fluoren (<) und Fluaranthen (4 ) in 50 Tagen

[KOHRING et al., 1995]

Die Versorgung mit Nahrstoffen und das Wachstum

der Mikroorganismen ist nur in wéssrigen Medium moglich. Das bedeutet, die Oberfldche
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des abzubauenden Substrates muss vom Wasser umbhiillt sein. Der minimale Wassergehalt
der Rotte ist dabei abhidngig vom Bedarf der Mikroorganismen, der maximal mdgliche
Wassergehalt wird durch die Konkurrenz zwischen Luft und Wasser in den Poren des
Rottegutes bestimmt. Bei zu hohem Wassergehalt ist eine ausreichende
Sauerstoffversorgung nicht mehr gewéhrleistet, da die Luft nicht mehr zu allen Stellen der
Rotte gelangt. Die optimale Feuchte ist abhéngig vom Verhéltnis der mineralischen zu den
organischen Stoffen in der Rotte. Sie kann um so hoéher sein, je hoher der organische
Anteil des Kompostmaterials ist [THOME-KOZMIENSKY, 1995]. Bakterien benétigen im
allgemeinen hohere Feuchten als Pilze [KUTZNER und JAGER, 1994].

Der absolute Wassergehalt stellt bei der Beurteilung der Rottebedingungen nur einen gro-
ben Anhaltspunkt dar, da nur das Wasser in den Kapillaren und der Oberflachenfilm auf
dem Rottegut fiir die Mikroorganismen frei verfiigbar ist [KUTZNER und JAGER, 1994]. Das
osmotisch im Rottegut gebundene Quellwasser, der Wasserdampf in der Rotte und das
Sickerwasser wird bei der Bestimmung des Wassergehaltes mit beriicksichtigt, ist aber
nicht fiir die Mikroorganismen verfiigbar und nimmt somit keinen unmittelbaren Einfluss
auf ihre Tatigkeit. Besser lassen sich die Feuchte und die daraus resultierenden Bedingun-
gen fiir das Wachstum von Mikroorganismen durch die Wasseraktivitit (aw-Wert) charak-
terisieren [KROGMANN, 1994; KUTZNER und JAGER, 1994; SCHLEGEL, 1992]. Die Wasser-
aktivitdt ist das Verhiltnis zwischen dem Dampfdruck {iber einer Substanz oder Losung
zum Dampfdruck iiber reinem Wasser. Sie kann bestimmt werden durch Messung der rela-
tiven Luftfeuchte, die sich in einem geschlossenem Gefdf3 iiber dem Substrat einstellt. Die
Wasseraktivitdt ist bei gleicher absoluter Feuchte vom Material abhéngig. Sie sollte bei der

Kompostierung mindestens 0,94 betragen [KROGMANN, 1994].

Verschiedentlich wird auch die Feuchtigkeit in Relation zur maximalen Wasserhaltekapa-
zitdt (WKp.x) angegeben [GALLENKEMPER et al., 1993; HUPE et al., 1995]. Die maximale
Wasserhaltekapazitit ist vom Kompostmaterial abhidngig und dndert sich wéhrend des
Rotteverlaufs. Bei Untersuchungen zum Vergleich zwischen Selbsterhitzung und At-
mungsaktivitit von Kompostmaterial wurden von GALLENKEMPER et al. (1993) fiir die
Selbsterhitzung eine Feuchteoptimum von 25...40 % WK.x und fiir die Atmungsaktivitit
eine Optimum von 50...80 % WK, ermittelt. Diese Differenzen lassen sich auf die unter-
schiedlichen Versuchsbedingungen zuriickfithren. Bei geringerer Gutfeuchte kdnnen
héhere Maximaltemperaturen auftreten, da weniger Energie zum erwidrmen des Wasser
benotigt wird. Als giinstig wird von GALLENKEMPER et al. (1993) eine Feuchte des Kom-

postmaterials von 50 % WK,.x angesehen.
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Tab. 6: Wassergehalt bei der Kompostierung

Feuchte Substrat Quelle

opt. H,O: 40...60 % (w) Miillkompost BIDLINGMAIER, 1983

max. H,O: 70 % (w)

min. H,O: 25 % (w) Miillkompost CHRIST, 1993

max. HyO: 70 % (w)

opt. H,O: 55...65 % (w)

50 % WK ax Bioabfallkompost GALLENKEMPER et al., 1993
50...80 % WK .x Boden HARDER und HOPNER, 1991
55...65 % WK .« statische Rotte, Boden HUPE et al., 1995

45...55 % WK ax dynamische Rotte, Boden

min. H,O: 20 % (w) Bioabfallkompost KROGMANN, 1994

min. H,O: 0,94 ay

min. H,0: 30...35 % (w) KUTZNER und JAGER, 1994
max. HyO: 74...90 % (w) Sagemehl, Hackschnitzel, Rinde

max. HyO: 75...85 % (w) Stroh

max. HyO: 55...65 % (w) Papier, Miill

max. HyO: 50...55 % (w) Kiichenabfille, Rassenschnitt

22...76 % (w) Holz/Kldrschlamm MACGREGOR et al., 1981
65 % (W) Baumrinde MEINKEN, 1985

50...60 % (w) Holz STEPHAN, 1994

min. HyO: 30 % (w) Mill/Klarschlamm THOME-KOZMIENSKY, 1985
opt. H,O: 50 % (w)

Eine Feuchte von 50...60 % (w) stellt sich im Holz, abhidngig von Holzart und Vorbe-
handlung, nach 24-stiindiger Wiésserung ein [STEPHAN, 1994].

Bei der Hackschnitzelfermentation mit dem Braunfaulepilz Formitopsis pinicola wurde
von KORNER (1991) ab einer Holzfeuchte von 17 % (w) Wachstum festgestellt. In einem
Bereich von 28...55 % (w) wurde kein Einfluss der Holzfeuchte auf das Wachstum des
Pilzes beobachtet. Die Holzfeuchte kann sich aber auf die lag-Phase des Pilzes auswirken.
So dauerte im zitierten Beispiel bei einer Feuchte von 33...44 % (w) die lag-Phase des
Pilzes nur 0,5 Tage wéhrend sie in anderen Bereichen bis 2,0 Tage betrug. Fiir die Hack-
schnitzelfermentation mit den Weillfaulepilzen Trametes versicolor und Pleurotus ostrea-
tus wird von WAGENFUHR (1988) eine optimale Holzfeuchte von 40...60 % (w) angege-
ben.

Da nur ca. 10 % der produzierten Wiarme zur Erwdrmung der zur Beliiftung eingetragenen
Luft und die restlichen 90 % zur Verdunstung des Wassers genutzt werden lésst sich an der
Abnahme der Feuchtigkeit auch auf den Rottefortschritt schlieBen [MACGREGOR et al.,
1981]. Die Beeinflussung des Wassergehaltes des Kompostmaterials ist neben der Rege-
lung der Rottetemperatur ein wichtiger Aspekt zur ziligigen Erlangung befriedigender
Kompostqualitdten (Abb. 12).
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Kompostmaterial
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Bedingungen aerobe Bedingungen aerobe Bedingungen
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schwache Tendenz starke Tendenz zum
zum Austrocknen Austrocknen
keine Befeuchtung Befeuchtung
y v
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Kompoststabilisation,
abhéngig von der
Sauerstoffzufuhr

mangelhaft
stabilisierter
organischer Rest

maRig stabilisierter gut stabilisierter
organischer Rest organischer Rest

Abb. 12: Einfluss verschiedener Kompostierungsstrategien auf die biologische Aktivitit [FINSTEIN et al.,
1986]

Beluftung

Durch die Beliiftung der Rotte sollen die Mikroorganismen mit ausreichend Sauerstoff ver-
sorgt werden, es wird die bei der Oxidation der organischen Substanz entstehende Wérme

abgefiihrt und durch Wasseraufnahme der Luft wird das Substrat getrocknet.

Den Einfluss verschiedener Beliiftungsmethoden auf den Rotteverlauf bei der Kompostie-
rung von landwirtschaftlichen Abféllen untersuchten FERNANDES und SARTAJ (1997). Sie
verglichen an Kompostmieten mit einem Volumen von 5 m® die Beliiftungsmethoden na-
tiirliche Beliiftung, passive Beliiftung und Zwangsbeliiftung. Bei der natiirlichen Beliiftung
erfolgt die Sauerstoffversorgung der Rotte durch Diffusion von Luft in den Mietenkdrper
und der Sauerstofftransport innerhalb der Rotte erfolgt durch thermischen Auftrieb. Die
passive Beliiftung ist dhnlich der natiirlichen Beliiftung, jedoch wird hier durch in den
Mietenkdrper eingebaute perforierte Rohren die Sauerstoffaufnahme erleichtert. Bei der
Zwangsbeliiftung wird durch in den Mieten eingebaute perforierte R6hren oder durch ei-
nen perforierten Boden Luft in die Mieten gepresst bzw. durch sie hindurchgesaugt. Die
Sauerstoffversorgung durch passive Beliiftung war in den Untersuchungen von
FERNANDES und SARTAJ (1997) dhnlich wie bei der Zwangsbeliiftung, die passive Beliif-

tung hat jedoch gegeniiber der Zwangsbeliiftung den Vorteil, dass keine zusitzliche Ener-
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gie zur Beliiftung benotigt wird. Bei der natiirlichen Beliiftung war die Sauerstoftkon-
zentration in der Miete zu Versuchsbeginn etwas geringer, dies hatte aber keinen signifi-
kanten Einfluss auf den Rotteverlauf, so dass sich der fertige Kompost aus allen drei Ver-

fahrensvarianten nicht wesentlich voneinander unterschied.

Eine weitere Methode zur Beliiftung von Kompostmieten ist das Umsetzen. Die Haufigkeit
des Umsetzens hat dabei einen groen Einfluss auf die bei der Kompostierung entstehen-
den Kosten. Der Einfluss der Umsetzhdufigkeit auf den Rotteverlauf wurde von MICHEL et.
al. (1996) untersucht. Dabei wurde zwischen einer Miete die in vier Wochen siebenmal
umgesetzt wurde und einer Miete, die im selben Zeitraum nur einmal umgesetzt wurde,
keine signifikante Beeinflussung des Abbaus der organischen Substanz und anderer Para-
meter festgestellt, jedoch erfolgte bei hidufigem Umsetzen eine schnellere Zunahme der
Schiittdichte. Die Ursache dafiir ist die mit dem Umsetzen verbundene zusitzliche Zerklei-

nerung des Kompostmaterials.

Nach BIDLINGMAIER (1983) und KORNER (1991) soll
die O,-Konzentration in der Abluft nicht unter 10 %
liegen. STROM et al. (1980) geben eine minimale O»-

0,3

Konzentration von 5 % an, bei einer Sauerstoffkon- 0.2 1

zentration von weniger als 2 % ist mit dem Auftreten
von Geruchsbelastungen zu rechnen. Auch SULER 01

und FINSTEIN (1977) geben eine O,-Konzentration

Cor. Mineralisiert [g/100g Boden] .

von 2 % als unzureichend an. Bei dieser Konzen-

tration wird der Abbau gehemmt, wihrend sich die 0 100 200 300 400
mikrobielle Tétigkeit bei einer O,-Konzentration Inkubationsdauer [h] .

. o . )
zwischen 10...18 % nur unwesentlich unterschied. ,;, ;3. Mineralisierung von in Boden einge-

Nach FINSTEIN et al. (1986) ist in Abhéngigkeit der brachten Weizenstroh bei unterschiedlichen Sauer-
. L. . . stoffgehalten der Bodenluft(+ 21 % O, x 5 % O,,

Substratfeuchte eine minimale O,-Konzentration in 2,5% 0,5 D %0, < 0% 0,) [SCHEFFER und

der Abluft von 5...10 % notwendig. SCHEFFER und  SCHACHTSCHABEL, 1992]

SCHACHTSCHABEL (1992) zeigen die Mineralisierung

von in Boden eingebrachten Weizenstroh in Abhéngigkeit des Sauerstoffgehaltes der

Bodenluft (Abb. 13). Daraus ldsst sich interpolieren, dass bei O,-Konzentrationen iiber

10 % die Mineralisierung nicht signifikant geghemmt wird.

Im allgemeinen wird zur Ableitung der Reaktionswirme und zur Trocknung des Substrates
ein mehrfaches an Luft bendtigt als zur O,-Versorgung der Mikroorganismen notwendig
ist, so dass bei einer kontrollierten Verfahrensfithrung nicht mit einer Sauerstofflimitation
der mikrobiellen Tatigkeit gerechnet werden muss. So wird bei der kompletten Oxidation
organischen Materials eine Energiemenge von 14000 kJ/kg Sauerstoff frei. Bei Zuluft mit
einer Temperatur von 20 °C und 50 % relativer Luftfeuchte, die die Rotte wassergesittigt

mit einer Temperatur von 60 °C verlésst, werden 38,7 kg trockene Luft zur Ableitung der
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Reaktionswirme bendtigt und nur 4,31 kg Luft zur Sauerstoffversorgung [FINSTEIN et al.,
1986].

pH-Wert

Die meisten Mikroorganismen wachsen am besten bei einem neutralen pH-Wert, wobei
sich im alkalischen Milieu meist Bakterien und im sauren Milieu vorwiegend Pilze durch-
setzen. Der pH-Wert von Pflanzen betrégt ungefdhr 6, er wird bei der Lagerung von Pflan-
zenabfillen durch anaerobe Vorgéinge gesenkt [KROGMANN, 1994]. Holz hat im allgemei-
nen einen pH-Wert von 5...6 [WAGENFUHR, 1988].

Der pH-Wert des Kompostmaterials {ibt auf den Rotteverlauf einen wesentlichen Einfluss
aus [FRICKE, 1990]. Fiir das Ausgangsmaterial der Kompostierung von Bioabfall und
Hausmiill ist ein in gewissen Grenzen schwankender neutraler pH-Wert [GLATHE, 1985]
bzw. ein leicht alkalisches Milieu am giinstigsten [THOME-KOZMIENSKY, 1985]. Durch
Schaffung eines sauren Milieus kann die Dominanz holzzerstorender Pilze unterstiitzt wer-
den [KORNER, 1994]. Als giinstigen Bereich fiir den Schadstoffabbau in Béden wird von
FiLip (1990) ein pH-Wert von 6...8, von DALYAN et al. (1991) ein pH-Wert von 6,5...8
und von HUPE et al. (1995) ein pH-Wert von 4,6...9,5 angegeben.

Ein Absinken des pH-Wertes bei der Kompostierung deutet auf die Bildung organischer
Séuren und die Produktion von CO,. Wéhrend der Kompostierung steigt in der thermo-
philen Phase, bedingt durch den Abbau bzw. die Verfliichtigung organischer Siuren, der
pH-Wert im allgemeinen an. In der Reifephase des Kompost sinkt dann durch Aufnahme
von Ammonium und Nitrifikation der pH-Wert wieder. Bei leicht abbaubaren Substrat
kann durch pH-Wert-Anhebung zu Beginn der Kompostierung der Temperaturanstieg in
der Rotte beschleunigt werden. Der Abbau des Substrates fiihrt in diesem Fall zur ver-
starkten Bildung organischer Séduren, die sonst die mikrobielle Tétigkeit inhibieren konn-
ten. Durch ausreichende Beliiftung wird weniger CO, in der Rotte angereichert woraus ein
hoherer pH-Wert resultiert als bei ungeniigend beliifteten Rotten [KROGMANN, 1994].

Der Vergleich der pH-Wert-Anderung bei Rotten unterschiedlicher Maximaltemperatur
zeigte bei der Rotte mit der hochsten mikrobiellen Aktivitdt (Temperatur 45 °C) einen
schnelleren Anstieg als bei den anderen Rotten (55 °C und 65 °C), die durch eine geringere

mikrobielle Aktivitit gekennzeichnet waren [MACGREGOR et al., 1981]

Die Beeinflussung des pH-Wertes durch verschiedene Mikroorganismen beim mikro-
biellen Abbau von Holz ist in Tab. 7 zusammengefasst [KORNER, 1994].

Tab. 7: Anderung des pH-Wertes von Holz durch verschiedene Mikroorganismen [KORNER, 1994]

Braunfiulepilze starker Anstieg des pH-Wertes bis die Cellulose um etwa die Hélfte abgenommen hat
Weilifaulepilze anfangs schwacher oder kein Anstieg des pH-Wertes, spater Absinken
Moderfiulepilze bestindiges Absinken des pH-Wertes

Bliuepilze schwaches Absinken des pH-Wertes

bakterielles Faulen | sehr langsamer Anstieg des pH-Wertes
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Nahrstoffe

Nach Kohlen-, Sauer- und Wasserstoff steht Stickstoff bei der elementaren Zusammen-
setzung organischer Substanz an vierter Stelle. Das C/N-Verhiltnis in der Biomasse betragt
5...7. Da nur ca. 20 % des im Substrat vorhandenen Kohlenstoffs zum Aufbau neuer Bio-
masse verwendet wird und 80 % fiir die Energiegewinnung bendtigt wird, betrdgt das opti-
male C/N-Verhiltnis bei der Kompostierung von Griin- und Bioabfall 25...35 [THOME-
KozMIENSKY, 1985]. Fiir holziges Material wird ein C/N-Verhéltnis von 35...40 empfoh-
len [KROGMANN, 1994].

Bei zu hohen C/N-Verhiltnissen wird der Beginn der Rotte verzogert. Zur Reduzierung
des C/N-Verhéltnisses sind mehrere Lebenszyklen der Mikroorganismen notwendig. Der
in die Biomasse eingebaute Stickstoff steht nach Absterben und Lyse der Zellen wieder
zum Biomasseaufbau zur Verfiigung, wihrend ca. */5 des in die Zellen eingebauten Koh-
lenstoffs durch andere Mikroorganismen zu CO, veratmet wird. Bei zu engem
C/N-Verhiltnis steht zuwenig Kohlenstoff zum Aufbau von Aminosduren zur Verfiigung,
so dass ein Teil des Stickstoffs als Ammoniak freigesetzt werden kann. Jedoch ist die
Wachstumsrate der Mikroorganismen in diesem Fall hoher, besonders bei der Klar-
schlammkompostierung [ THOME-KOZMIENSKY, 1985].

Von Bedeutung fiir den Rotteverlauf ist die Art der Stickstoffgabe. Von MEINKEN (1985)
wurde bei der Kompostierung frischer Fichtenrinde Stickstoff in Form von Harnstoff,
Ammoniumsulfat und Calciumnitrat zugegeben. Bei den Rotten, denen der Stickstoff in
Form von Harnstoff zugegeben wurde, konnte ein schnellerer und héherer Temperaturan-
stieg beobachtet werden als bei den anderen Rotten. Nach zwei Wochen Kompostierungs-
dauer war die Rotte mit Harnstoff von einem dichten Pilzmyzel durchwachsen. Bei der
Rotte mit Ammoniumsulfat wurde nach dieser Zeit nur wenig Pilzmyzel festgestellt und in
der Rotte mit Calciumnitrat war tiberhaupt kein Myzel feststellbar. Die Abb. 14 zeigt den
Einfluss von Stickstoffkonzentration und Bindungsform auf den Sauerstoffverbrauch bei

der Kompostierung von Griinschnitt- und Bioabfall.
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Abb. 14: Einfluss von Stickstoffkonzentration und Bindungsform auf den Sauerstoffverbrauch wéihrend der
Kompostierung (¢ Ca(NO3),, & KNO;, , © NH,NO;, OO NH,OH , x CO(NH>),)[EPSTEIN, 1997]

Die Auspriagung des den PAK-Abbau durch unspezifische radikalische Oxydation ermog-
lichenden, ligninolytischen Enzymsystems wird bei einigen WeiB3faulepilzen durch die
Stickstoffkonzentration im Medium beeinflusst. Dazu gibt es jedoch uneinheitliche An-
gaben, die teilweise fiir den gleichen Pilz gegensitzliche Aussagen treffen. Zum Beispiel
beschreiben LEATHAM und KIRK (1983) fiir Phanerochaete chrysosporium die Auspragung
des ligninolytischen Enzymsystems bei Stickstoffmangelbedingungen, wihrend
SRINIVASEN et al. (1995) fiir diesen Pilz die hochste Laccaseaktivitit bei ausreichender
Stickstoffversorgung beobachtet haben. Bei Corioliopsis gallica wurde von CALVO et al.
(1998) die hochste Laccaseaktivitét bei Stickstoffmangel gemessen. Fiir Nematoloma fro-
wardii beschreiben HOFRICHTER und FRITSCHE (1997) die hochste Laccaseaktivitit bei
ausreichender Stickstoffversorgung, wihrend bei Stickstoffmangel die Aktivitét aller drei

ligninolytischen Enzyme gehemmt wurde.

Substratstruktur

Die Substratstruktur beeinflusst den Rotteprozess auf verschiedene Weise. Durch die
Struktur des Kompostmaterials muss die Sauerstoffversorgung der Mikroorganismen, die
Abfiihrung des gebildeten CO, sowie die Abfiihrung der Reaktionswéarme durch Séttigung
der sich erwdrmenden Zuluft mit Wasser gewihrleistet sein [KUTZNER und JAGER, 1994].
Von der Substratstruktur ist der Druckverlust in der Rotte und somit der zur Beliiftung
erforderliche Energicaufwand, einer der Kostenfaktoren bei der beliifteten Mietenkompo-

stierung, abhéngig.

35



Das Porenvolumen sollte 20...30 % (v) [KROGMANN, 1994; KUTZNER und JAGER, 1994]
bzw. 25...35 % (v) [CHRIST, 1993] der Rotte betragen. Nach CHRIST (1993) ist bei einem
Porenvolumen von unter 25 % (v) keine ausreichende O,-Versorgung der Mikroorganis-
men mehr gewéhrleistet, wihrend bei einem Porenvolumen von iiber 35 % (v) das Wasser-
haltevermdgen der Rotte sinkt, so dass eine unzureichende Versorgung mit Néhrstoffen
eintreten kann. Die von KORNER (1991) fiir die Hackschnitzelfermentation als optimal an-
gegebene Schiittdichte von 170...190 kg/m’ entspricht bei einer geschitzten Holzdichte
von 450...800 kg/m3 einem Porenvolumen von 58...79 % (v). Dieser hohe Wert ist durch
die Form und Druckstabilitdt des Holzes begriindet. Durch die hohe Wasserhaltekapazitit
des Holzes ist ein Wasser- und Nahrstoffverlust nicht zu erwarten. Auch von STAHEL et al.
(1987) wird fiir Holzschnitzel eine durchschnittliche Schiittdichte von 200 kg/m® angege-

ben.

Fiir die Porositit des Kompostmaterials, also die GroBe der Zwischenrdume und Luft-
kanile in der Rotte, gilt es ein Optimum einzustellen. Durch méglichst kleine Partikel wird
die den Mikroorganismen zur Verfiigung stehende Oberfliche erhoht. Kleine Partikel kon-
nen aber durch das auf sie driickende Gewicht soweit verdichtet werden, dass dadurch die
Sauerstoffversorgung behindert wird. Bei holzigem Material ist noch bei einer Partikel-
grofle unter einem Zentimeter die Strukturstabilitit gewihrleistet. Bei Kiichenabfillen
sollten zur Sicherung der Substratstruktur die Partikel grofer als 2,5...5cm sein
[KROGMANN, 1994]. Von KORNER (1994) wurde der Einfluss der Hackschnitzelgroe auf
das Durchwachsen mit Braunfdulepilzmyzel untersucht. Dabei konnte fiir Holzhack-
schnitzel mit einer Lange von 20...30 mm und einer Breite von 4...10 mm kein Einfluss

der GroBe auf das Myzelwachstum nachgewiesen werden

2.5.2 Kompostierung von unbelastetem und belastetem Holz

Bei der Kliarschlamm- und Bioabfallkompostierung wird hiufig geschreddertes Holz als
Strukturbildner verwendet. Durch das Holz wird iiberschiissiges Wasser aus dem Substrat
gebunden und das Porenvolumen der Rotte erhoht [HAUG, 1993; LAoS, 1998]. Der Holz-
anteil in der Rotte betrdgt dabei meist 10...60 % (w).

Holz, welches als Oberflichenabdeckung im Garten- und Landschaftsbau verwendet wird,
sollte aus verschiedenen Griinden vorher kompostiert werden. Beim Einbringen von un-
kompostierten Holz in den Boden wird der leichtverwertbare Kohlenstoff der Cellulose
und Polyose von den Mikroorganismen verwertet. Infolge des groBBen C/N-Verhiltnisses
im Holz wird auch der Stickstoff im Boden in die Biomasse eingebaut und ist somit fiir die
Pflanzen nicht verfiigbar. Dadurch wird das Pflanzenwachstum gehemmt und die Pflanzen
sind anfilliger fiir Krankheiten. Einige Bodenmikroorganismen konnen bei Néhrstoft-
limitation durch die Abgabe von Exoenzymen das Wachstum anderer Mikroorganismen,

darunter auch von phytopathogenen Mikroorganismen hemmen. Durch den mit unkompo-
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stierten Holz in den Boden eingebrachten leichtverwertbaren Kohlenstoff wird dieser
Mechanismus blockiert und gleichzeitig das Wachstum von phytopathogenen Mikroorga-
nismen gefordert. Ein dritter negativer Aspekt des Ausbringens unkompostierten Holzes in
den Boden besteht in der Verkniipfung der Erhdhung der Wasserhaltekapazitéit des Bodens
durch die eingebrachten Holzchips und dem Eintrag einer leichtverwertbaren Kohlenstoff-
quelle. Zu Beginn des Friihlings ist mit Holzchips supplementierter Boden fast bzw. ganz
wassergesittigt und die Bodentemperatur steigt. Durch die feuchten und warmen Be-
dingungen werden besonders das Rhizom schédigende, phytopathogene Mikroorganismen
bevorzugt [ANONYMUS, 1999b].

Eine Holz-Klarschlamm-Kompostierung, bei der die Entsorgung von Holz das hauptsich-
liche Prozessziel ist, beschreibt KocH (1981). Holzabfalle der Forstwirtschaft wurden auf
jeweils 300 m” Fliche zu Willen von 2...3 m Breite und 1...1,5 m Héhe aufgeschichtet.
Zur pH-Stabilisierung wurde 0,3...0,6 kg CaO oder Ca(OH), je m” auf das Holz gegeben.
Auf die Holzwille wurde 30...50 1 Kldrschlamm (3...6 % Trockensubstanz) je m” verreg-
net. Dieser Kldrschlamm wurde fast vollstindig vom Holz adsorbiert. Nach einem Jahr war
bis zu 70 % des Holzes verrottet und nach drei Jahren fast vollstdndig mineralisiert bzw. in
Humus umgewandelt. Bei Holz, dem kein Kldrschlamm zugegeben wurde, waren nach vier
Jahren kaum Spuren von Verrottung zu finden. Wihrend der Kompostierung erfolgte keine

aktive Beliiftung oder andere Einflussnahme.

Die Arbeiten von WAGENFUHR (1988), KORNER (1991) und KORNER (1994) zdhlen nicht
zur Kompostierung im engeren Sinne. Da man die Kompostierung als eine spezielle Art
der Festbettfermentation auffassen kann, enthalten sie jedoch fiir die Altholzkompostierung
interessante Aspekte. In diesen Arbeiten wurde die Wirkung von Braun- und WeiBfaule-
pilzen zur Verbesserung der Eigenschaften des Holzes bei der Faserwerkstoftherstellung
untersucht. Durch die Fermentation der Holzhackschnitzel mit diesen Pilzen kann der
Energieaufwand beim Zerfasern um bis zu 40 % gesenkt werden. Weiterhin weisen die aus
biotechnologisch behandeltem Holz hergestellten Faserplatten eine hohere Biegefestigkeit

als Faserplatten aus unbehandeltem Holz auf.

Durch Kompostierung mit dem Einsatz von Weilfaulepilzen konnten MAJCHERCZYK und
HUTTERMANN (1998) mit PAK belastete Bahnschwellen und mit Dichlordiphenyltrichlor-
ethan (DDT), y-Hexachlorcyclohexan (Lindan) und Pentachlorphenol (PCP) belastetes
Holz in einem Zeitraum von 4...8 Wochen weitgehend dekontaminieren. Das zu dekonta-
minierende Holz wurde nach Zerkleinerung mit Kartoffelpiilpe und Wasser vermischt und
mit Weillfaulepilzen beimpft. Die Kartoffelpiilpe unterstiitzte dabei als leicht zugéngliches
Substrat das Anwachsen der Pilze auf dem Holz. Durch die Piilpe wurden optimale Néhr-
stoffbedingungen fiir die WeiBfaulepilze geschaffen und gleichzeitig wurde das Wachstum
der Begleitflora gehemmt, so dass sich die Pilze auch unter unsterilen Bedingungen

durchsetzen konnen. Die Kompostierung wurde in geschlossenen Mieten oder Containern
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durchgefiihrt. Als Vorteile dieses Verfahrens werden abwasserfreier Betrieb, niedriger
Energieverbrauch und die mogliche weitgehende Mineralisierung des Holzes zu Wasser
und CO; genannt. Der Einfluss von Beliiftung, Temperatur, Substrat und Zuschlagstoffen
ist fir die Anwendung unter realistischen Bedingungen noch nicht hinreichend untersucht,
um verlédssliche Aussagen zum Betriebsverhalten dieses Verfahren treffen zu konnen.
Untersuchungen zum Einfluss der Schadstoffkonzentration auf die Abbaurate zeigten dass
bei unverdiinnten Proben der Abbau der Schadstoffe schneller erfolgte als bei Proben die
mit unbelastetem Holz verdiinnt wurden. Der schnellere Abbau wird dadurch erklirt, dass
die Schadstoffe in der gleichen Zeit bei der Verdiinnung nicht so intensiv durch den Pilz

angegriffen werden konnten wie bei den unverdiinnten Proben.

In dem Verfahren von RINGPFEIL et el. (1994a) zur Kompostierung zerkleinerter teerol-
impragnierter Alt- und Resthdlzer wird das zerkleinerte teerdlimpréagnierte Alt- und Rest-
holz mit Nihrstoffen und einer Mikroorganismensuspension vermischt und beliiftet. Die
Animpfkonzentration der Mikroorganismensuspension liegt bei 1...2 kg / t. Das Verfahren
kann als Boxen- und Mietenkompostierung durchgefiihrt erden. Im Verfahren von
RINGPFEIL et el. (1994b) wird ein mit Holzschnitzel gefiillter Fermentor mit einem
Fermentor verbunden, in dem eine Mikroorganismenkultur auf einer Teerdl-Nahrstoff-
suspension vermehrt wurde. Durch Perkolation der Fliissigkeit {iber das Holz sollen dem
Holz verstiarkt zum Teerdlabbau befdhigte Mikroorganismen zugefiihrt werden. Zum Ende
des Prozesses wird das dekontaminierte Holz durch Waschen mit Wasser von den
anhaftenden Mikroorganismen befreit. Das Waschwasser wird zum Ansetzen einer neuen

Perkolatorfiillung verwendet.

Ebenfalls als Boxen- oder Mietenkompostierung ist das Verfahren von CHMIELESKI und
KUHNERT (1994) anwendbar. Bei diesem Verfahren wird das geschredderte Holz mit Klar-
schlamm aus der Zuckerherstellung vermischt. Weitere Zuschlagstoffe konnen Laub, Rei-
sig, Schilf, Stroh- oder Rasenschnitt sein. Als Inoculum dient 3...5 % Schwellen-Altkom-
post bzw. wird mit verschiedenen Mikroorganismen z.B. Pseudomonas putida oder
Flavobacterium rhodococcus beimpft. Als Mischungsverhiltnis zwischen teerdlbelastetem
geschreddertem Holz und den Zuschlagstoffen wird der Bereich von 1,5...2,33 empfohlen.
Als MietengréfBe wird eine Breite von 3,5...4,0 m und eine Hohe von 1,5...1,8 m ange-
geben. Die Miete wird mit Laub und Griinschnitt abgedeckt, um sie vor dem Austrocknen

zu schiitzen.

In dem von FUCHSEL (1997) als ,,Heivergidrung® bezeichneten Verfahren wird die Alt-
holzdekontamination mit der Verwertung von Giille kombiniert. Das geschredderte schad-
stoffbelastete Holz wird in offenen wannenférmigen Behéltern mit Giille vermischt. Durch
die Holzstruktur wird ein ausreichender Sauerstoffeintrag fiir die mikrobielle Verwertung
der in der Giille enthalten Kohlenstoffverbindungen ermdglicht. In einem Beispiel gibt
FUCHSEL (1997) fiir den Abbau einer Mineraldlkohlenwasserstoffbelastung von 500 mg/kg
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auf unter 10 mg/kg eine Zeit von 10 Tagen an. Eine Reduzierung der Belastung mit

Halogenkohlenwasserstoffen von 100 mg/kg erfolgte nicht.

2.6 Kompostierung in Laboranlagen

Zur Untersuchung und Optimierung des Rotteprozesses werden Kompostierungen in La-
boranlagen durchgefiihrt. Diese Laboranlagen entsprechen im wesentlichen drei Systemen
[KROGMANN, 1994]:

Adiabatisches System
Isothermes System

Physikalisches System

Bei einem adiabatischen System findet kein Warmefluss tliber die Systemgrenze statt. Un-
ter Versuchsbedingungen wird deshalb die Umgebungstemperatur entsprechend der Kom-
posttemperatur geregelt. Die Zuluft wird ebenfalls auf die Komposttemperatur vorgewéarmt
und mit Wasser gesittigt. Dadurch sollen jegliche Energieverluste des Systems vermieden
werden. Die Enthalpie der Zuluft entspricht zu jedem Zeitpunkt der Enthalpie der Abluft
und im Rottegut bilden sich keine Temperaturgradienten. Da der Wassergehalt der Zu- und
Abluft zu jedem Zeitpunkt konstant ist und wiahrend der Oxidation der organischen Sub-
stanz Wasser frei wird, steigt der Wassergehalt wahrend des Rotteprozesses. Durch zu ho-
hen Temperaturanstieg wiahrend des Rotteverlaufes wird die Mikroorganismenpopulation
stark geschéddigt bzw. wird der Rotteprozess beendet. Durch dieses Modell wird der erste
Temperaturanstieg im Batch-System simuliert, eine Untersuchung des weiteren Rottever-
laufes ist nicht moglich. Da die Regelung der Umgebungs- und Zulufttemperatur steuer-
ungstechnisch sehr aufwendig ist, kommt es beim praktischen Betrieb zu Energieverlusten

des Systems.

Durch Abgabe der produzierten Wéarmeenergie wird im isothermen System die Kompost-

temperatur konstant gehalten. Die Zuluft wird auf die festgelegte Temperatur erwdrmt und
wird mit Wasser gesittigt. Auch bei diesem System kommt es zu keiner Enthalpiednderung
zwischen Zu- und Abluft. Im Rottegut bilden sich keine Temperaturgradienten und die
Feuchtigkeit des Kompostmaterials steigt wihrend des Rotteverlaufes. Der Rotteprozess
lasst sich theoretisch bis zur vollstdndigen Mineralisierung der organischen Substanz fiih-
ren. Ziel dieses Modells ist die Untersuchung der Kompostierung bei festgelegten Tempe-

raturen.

Ein wichtiger Unterschied zwischen Laborkompostierung und realen Kompostmieten be-
steht im Verhéltnis zwischen Oberfldche und Volumen. Durch das ungiinstig hohe Ober-
fliche/Volumen-Verhéltnis der Laboranlage wird ein groBer Teil der produzierten Wéarme

durch Wiarmeleitung an die Umgebung abgegeben. Da nun nicht mehr ausreichend Wérme
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zur Verdunstung des Wassers in der Rotte zur Verfiigung steht wird in der Laboranlage das
Kompostmaterial nicht wie in der realen Rotte getrocknet. In einer realen Rotte ist die

Wasserverdunstung der Hauptmechanismus der Energieabgabe. Beim physikalischen Sys-

tem wird durch die Kombination von Isolation des Rottegefdles und Regelung der Umge-
bungslufttemperatur die Energieabgabe des Systems durch Wirmeleitung minimiert. Die
Umgebungstemperatur wird bei diesem Modell so geregelt, dass der Warmestrom aus der
Rotte iiber die Reaktorwand konstant ist. Die Folge ist eine hohere Temperatur in der
Rotte, der eine hohere mikrobielle Aktivitdt und eine intensive Trocknung des Kompost-
materials durch die Verdunstung des Wassers folgt. Ein Teil der Energie wird auch durch
Erwiarmung der zugefiihrten Luft abgegeben, so dass sich entlang des Luftweges ein
Temperaturgradient bildet. Auch dies ist typisch fiir reale Kompostmieten. Dieses Modell
ist als Ausschnitt aus dem Kern einer Kompostmiete interpretierbar und erlaubt die
Simulation des kompletten Rotteprozesses [HOGAN et al., 1989].

In Tab. 8 sind die wichtigsten Unterscheidungsmerkmale der beschriebenen Modelle ge-
geniibergestellt. Bestehende Laboranlagen sind meist Modifikationen dieser Systeme. Ver-
dnderungen der Kompostierungsanlage miissen beim Vergleich von Ergebnissen und der

Malstabsiibertragung beriicksichtigt werden.

Tab. 8: Charakterisierung von Laboranlagen zur Kompostierung [KROGMANN, 1994]

Laboranlage Adiabatisches System Isothermes System Physikalisches System
Ziel Simulierung des ersten Simulierung der Kom- Simulierung des gesam-
Temperaturanstiegs postierung bei einer be- | ten Kompostierungspro-

stimmten Temperatur ZCSSes
Temperaturkontrolle des | Nachfahren der Tempe- | Thermostat mit fest ein- | Nachfahren der Tempe-

Reaktormantels

ratur der Kompostmatrix

gestellter Temperatur

ratur, so dass die Kom-
postmatrix in der Summe
keine Energie tiber die

Oberfliche abgibt
Konditionierung der Temperatur der Kom- Temperatur der Kom- Aullentemperatur, was-
Zuluft postmatrix, wasserge- postmatrix, wasserge- sergesittigt

sittigt

sittigt

Enthalpiedifferenz Vernachlissigbar Vernachlissigbar Hohe Differenzen vor-
zwischen Zu- und Abluft handen
Temperaturgradient in Nicht vorhanden Nicht vorhanden Vorhanden

der Kompostmatrix

Wassergehalt Nimmt zu Nimmt zu Sinkt

Beendigung der mikro- Durch zu hohe Tempe- Durch Substrat- Durch Wassermangel
biellen Aktivitét ratur erschopfung und/oder Substrater-

schopfung
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3 Material und Methoden

Der in verschiedenen Gleichungen verwendete Verdiinnungsfaktor K, bezeichnet, um wie
viel die jeweilige Probe verdiinnt wurde. So bedeutet K, = 10, die Probe wurde auf '/;o der

Ausgangskonzentration verdiinnt.

Fiir die Reihenfolge der Indizes gilt: 1. ZielgroBe, 2. Phase, 3. Zusatzinformation. Dabei
kann ein bestimmter Index in einem Zusammenhang Zielgrofe und in einem anderen Zu-
sammenhang Phase sein. Sofern Eindeutigkeit vorliegt wurde auf die Angabe der Phase

bzw. von Zusatzinformationen verzichtet.

3.1 Holz

3.1.1 Unbelastetes Kiefernholz

Die Versuche mit Modellcharakter, bei denen das Holz vorher mit PAK beladen wurde,

erfolgten mit Kiefernholz.

Das Holz wurde zerspant vom HOLZWERK DAHLEN GMBH & Co. bezogen. Die Oberfldche
einzelner Spéne betrug ca. 2...10 cm®. Vor dem Beladen mit PAK wurden die Holzspéne
noch mal mit einem Schredder (2000 AXT, Fa. BosCH, Deutschland) zerkleinert. Fiir die
Versuche wurden nur die Spane verwendet, die ein Sieb mit einer Maschenweite von 5 mm
passierten und von einem Sieb mit einer Maschenweite von 2 mm zuriickgehalten wurden
(Abb. 15).
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Abb. 15: Masseverteilung der Kiefernholzspdne, zerkleinert (Versuche im Abschnitt 4.2)

3.1.2 Beladung des Kiefernholzes mit PAK
Die Beladung von Holz mit PAK erfolgte in folgenden Arbeitsschritten:

- Trocknen des Holzes an der Luft. Dabei stellte sich im Holz ein Wassergehalt von
10...20 % ein.

- Bestimmung des Wasseranteils zur spdteren Berechnung der bendtigten PAK-Menge

- Losen der PAK in Aceton und portionsweise Aufgabe der Losung auf das Holz. Nach
jeder Acetonaufgabe wurde das Holz griindlich durchmischt. Als Erfahrungswert ergab

sich eine giinstige Acetonmenge von ca. 200 ml je 1 kg Holz.

- Verdunstung des Losungsmittels und Befeuchten des Holzes (ca. 200 ml Wasser je
1 kg Holz).

- Autoklavieren des Holzes (15 min bei 121 °C). Dazu wurde das Holz in autoklavier-

baren Siacken aus Polypropylen doppelt verpackt.
- Trocknen des Holzes an der Luft.
- Lagerung zur weiteren Verwendung in Plastiksécken bei —18 °C.

Zur Uberpriifung dieser Beladungsmethode erfolgte ein Versuch mit '*C-markiertem Phe-
nanthren. Auf Probekérper aus Holz (1 cm - 1 cm - 2 cm) wurde in Aceton geldstes *C-
Phenanthren (Fa. SIGMA-ALDRICH) aufgetropft (160 KBq je Probekoérper) und nach dem
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Verdunsten des Losungsmittels wurde das in Polypropylenbeutel verpackte Holz autokla-
viert. Danach wurden die Probekdrper in ca. 1 mm diinne Schichten geteilt und die Vertei-
lung der Aktivitdt mittels Autoradiographie bestimmt. In Abb. 16 ist deutlich das Eindrin-
gen des Phenanthrens in die Porenstruktur des Holzes zu erkennen.

Abb. 16: Autoradiographiedarstellung des Eindringens von '*C-Phenanthren in einen Probekérper aus Holz
(Weifser Rahmen: unbehandeltes Vergleichsstiick, Eindringrichtung von Oben nach Unten)

3.1.3 PAK-belastetes Altholz

Fir die Versuche mit real kontaminiertem Altholz wurde Holz unterschiedlicher Masse-

verteilung und mit unterschiedlicher PAK-Belastung verwendet.

Das im Versuch zur Untersuchung des Einflusses der Beliiftung auf den PAK-Abbau und
den Humifizierungsprozess verwendete Altholz hatte zu Versuchsbeginn eine durchschnitt-
liche Belastung mit EPA-PAK von 5,1 g/kg Trockensubstanz. Die Masseverteilung der
Holzstiicke zeigt Abb. 17.

Die im large scale-Versuch verwendeten Holzstiicke waren wesentlich grofler (Abb. 18).
Die durchschnittliche PAK-Belastung dieser Holzstiicke betrug zu Versuchsbeginn ca.
4,5 g/kg Trockensubstanz.

Fiir den Laborversuch mit real kontaminierten Holzstiicken unter optimierten Bedingungen
wurden die Holzstiicke geschreddert (ATX 2000, Fa. BoscH, Deutschland) und gesiebt, so
dass deren Masseverteilung mit der der artifiziell kontaminierten Holzstiicken
tibereinstimmte. Die Anfangsbelastung mit EPA-PAK betrug bei diesen Holzstiicken ca.
190 mg/kg Trockensubstanz.
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Abb. 17: Verteilung der mit Teerdl belasteten Holzstiicke im Versuch zur Untersuchung des Einflusses der

Beliiftung auf den PAK-Abbau und den Humifizierungsprozess (Versuch im Abschnitt 0)
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Abb. 18: Verteilung der mit Teerdl belasteten Holzstiicke im large scale-Versuch (Abschnitt 4.6)
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3.2 Analyse der PAK

Probenvorbereitung

Die Extraktion der PAK aus dem Holz erfolgte zum Teil mit einer modifizierten Soxh-
let-Extraktion (Gerdt SoxTec HT6, Fa. TECATOR, Schweden) bzw. durch beschleunigte
Losungsmittelextraktion ASE (accelerated solvent extraction, Gerdt ASE200, Fa. DIONEX,
USA). AnschlieBend erfolgte bei einigen Proben ein alkalischer Aufschluss mit metha-

nolischer Kalilauge.

Die Extraktion mit dem Gerédt SoxTec HT6 unterscheidet sich von der klassischen Soxh-
let-Extraktion dadurch, dass die Probe zuerst mit dem Losungsmittel ausgekocht wird und
anschlieend mit zirkulierendem Losungsmittel extrahiert wird. Es wurden jeweils 3...4 g
feuchte Probe mit 50 ml Aceton/Cyclohexan (50:50, v:v) extrahiert. Die Kochphase und
die anschlieBende Auswaschphase betrugen jeweils 2 Stunden. Die Temperatur der Heiz-

platte zum Erwarmen des Losungsmittels betrug 180 °C.

Bei der beschleunigten Losungsmittelextraktion (ASE) wurde 1 g gefriergetrocknete Probe
eingesetzt. Die zweistufige Extraktion mit jeweils 10 ml Aceton/Cyclohexan (50:50, v:v)
erfolgte jeweils 15 Minuten bei einer Temperatur von 100 °C und einem Druck von
10 MPa.

Der alkalische Aufschluss wurde an eine Methode von ESCHENBACH et al. (1994) ange-
lehnt. Die mit organischem Losungsmittel extrahierte Probe wurde mit 100 ml metha-
nolischer Kalilauge (2N KOH : Methanol, 1:4, v:v) fiir 5 h bei Riickflusskiihlung gekocht.
Nach dem Abkiihlen wurde die methanolische Kalilauge zweimal mit jeweils 50 ml Hexan

extrahiert.

Bei den Versuchen mit Melasse als Kosubstrat wurde, vor der Extraktion der PAK aus dem
Holz, das Holz gewaschen. Dazu wurde 20 g feuchtes Holz mit 200 ml destilliertem Was-
ser in ein Becherglas gegeben und 5 Minuten mit Ultraschall (Gerdit RK 100 SH,
Fa. BANDELIN, Deutschland) behandelt. AnschlieBend wurde das gewaschenen Holz auf

ein Sieb geschiittet und nach Abtropfen des Wassers extrahiert.

Die nach allen Methoden erhaltenen Extrakte wurden am Rotationsverdampfer eingeengt

(40 °C, 38 kPa) und in jeweils 10 ml Acetonitril aufgenommen.

PAK-Analyse mit Gaschromatographie (GC)

Bei Versuchen mit artifiziell kontaminiertem Holz erfolgte die Analyse der Extrakte zum
Teil mittels Gaschromatographie (GC). Die Bedingungen der GC zeigt Tab. 9. Dabei
wurde mit 9-Methylanthracen als internen Standard gearbeitet. Die Berechnung der PAK-

Konzentration im Holz erfolgte nach Gleichung [1].
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Tab. 9: Bedingungen bei der GC-Analyse

Gerit CP9000, Fa. CHROMPACK

Detektor FID

Séule Fused-Silica SE 54-CB-25m X 0,32 mm

Trigergas Helium 5.0

Séulenvordruck 80 kPa

Injektortemperatur 260 °C

Detektortemperatur 260 °C

Temperaturprogramm 60 °C (2 min) _2X¥mn— 230 °C 2K/mr—_ 260 °C (2 min)
Injektionsvolumen 0,3ul (split on, nach 60 s split off)

1

_APAK . Vi - Kp

Crak,n = Csrim

CrAK H-
Cst.LM-
Ksrpax:
Apax:
Agr:
Vim:
My
KXy
Kp:

Ko ipax  Asr mH,f'Xs,H

[1]

Konzentration des PAK im Holz

Konzentration des als Standard zugegebenen 9-MA im Losemittelgemisch
Korrekturfaktor PAK

Flache des PAK-Peak im Chromatogramm

Flache des Standard-Peak im Chromatogramm

Volumen Losemittelgemisch

Masse des extrahierten Holzes (feucht)

Trockensubstanz des extrahierten Holzes

Verdiinnungsfaktor

Der in Gleichung [1] eingefiihrte Korrekturfaktor Ksrpax wurde durch Vergleich der Peak-

flichen von 9-MA und dem jeweiligen PAK in Chromatogrammen mit Losungen bekann-
ter PAK-Konzentrationen bestimmt (Gleichung [2]).

Ksripax = Cor 'Api
I
(2]
Cstt Konzentration des 9-MA in der Standardlésung
Cpak: Konzentration des PAK in der Standardldsung
Agsr: Fliache des 9-MA-Peak im Chromatogramm
Apax: Fliache des PAK-Peak im Chromatogramm

PAK-Analyse mit Hochleistungs-Fliussigkeitschromatographie (HPLC)

Bei einem Teil der Versuche mit artifiziell kontaminiertem Holz sowie bei Versuchen mit

real kontaminiertem Altholz erfolgte die PAK-Analyse mit Hochleistungs-Fliissig-

keitschromatographie (HPLC). Die Berechnung der PAK-Konzentration im Holz erfolgte

entsprechend Gleichung [3]. Bei artifiziell kontaminiertem Holz erfolgte die Analyse unter

isokratischen Bedingungen (Tab. 10), bei real kontaminiertem Holz nach einer Methode

von BUNDT und STEGMANN (1993) mit einem terndren Eluentengemisch (Tab. 11).
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Tab. 10: Bedingungen bei der HPLC-Analyse von Phenanthren, Anthracen und Pyren unter isokratischen
Bedingungen

Detektor UV Detektor K2600 (Fa. KNAUER, Deutschland)
Séule SepServ UltraSep PAH 150 mm - &3 mm
Eluent Methanol / Wasser (80 : 20, v:v)
Volumenstrom 0,5 ml/min
Adet 254 nm
Tab. 11: Bedingungen bei der HPLC-Analyse der EPA-PAK (A4, Detektionswellenlinge)
Detektor UV Detektor K2600 (Fa. KNAUER, Deutschland)
Séule SepServ UltraSep PAH 150 mm - &3 mm
Volumenstrom 0,5 ml/min
Zeit [min] Methanol [%] Wasser [%] Acetonitril [%]
0 65 35 0
1 65 35 0
17 90 10 0
19 70 0 30
38 70 0 30
40 65 35 0
45 65 35 0
Name Dot [nm] Name et [nm]
Naphthalin 270 Benzo(a)anthracen 290
Acenaphthylen 305 Chrysen 305
Acenaphthen 305 Benzo(b)fluoranthen 290
Fluoren 254 Benzo(a)pyren 385
Phenanthren 254 Dibenzo(a,h)anthracen 290
Anthracen 254 Benzo(ghi)perylen 385
Fluoranthen 270 Indeno(1,2,3-cd)pyren 385
Pyren 270
Vv - K
Crakn =Cpakex "~
My - Xsn
[3]
CrAKH: Konzentration des PAK im Holz
CPAKEX- Konzentration des PAK im Extrakt
Vex: Extraktvolumen
3.3 Nachweis ligninolytischer Enzyme

Probenvorbereitung

5 g feuchtes Substrat wurde mit 20 ml 0,1 M Natriumacetatpuffer (pH 5) eine Stunde bei
30 °C unter Schiitteln eluiert. AnschlieBend wurde die Pufferlésung mit einem Spritzen-
filter filtriert (Minisart RC25, Fa. SATORIUS, Deutschland) und ein Teil (100...1000 pl) mit
4 ml der jeweiligen Nachweisreagenz vermischt. Die Bestimmung der Enzymaktivitit er-
folgte photometrisch mit der dynamischen Methode. Fiir den Bezug der Aktivitdt auf

Trockensubstanz wurde der Wassergehalt der Probe bestimmit.
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Laccase

Nachweisreagenz: 0,5 mM 2,2” -Azino-bis-(3-ethylbenthiaolin-6-sulfonsidure) (ABTS) in
0,1 M Natriumacetatpuffer (pH 5) [KATAGIRI et al., 1995]

€420 = 36000 M - cm™ [MAJCHERCZYK et al., 1998; COLLINS et al., 1996]

Ligninperoxidase

Nachweisreagenz: 10 mM Veratrylalkohol, 0,1 mM H,0O,, 20 mM Natriumsuccinatpuffer
(pH 3), [KATAGIRI et al., 1995]

Start der Reaktion durch Zugabe von Wasserstoffperoxid
€310 = 9300 M - cm™ [TIEN und KIRK, 1988]

Manganabhangige Peroxidase

Nachweisreagenz: 0,5 mM MnSOy4, 50 mM Natriummalonatpuffer (pH 4,5), 0,4 mM H,0,,
Start der Reaktion durch Zugabe von Wasserstoffperoxid.

€270= 11590 M™' - cm™ [HOFRICHTER und FRITSCHE, 1997]

Berechnung der Enzymaktivitat

Als Aktivitét eines Enzyms Ag wird die Geschwindigkeit des von ihm katalysierten Stoff-

umsatzes bezeichnet.

dN
A, =—
Eodt
[4]
N: Stoffmenge
t: Zeit

Unter der Voraussetzung, dass der Substratverbrauch bei der durch das Enzym kataly-
sierten Reaktion klein gegeniiber der Gesamtmenge Substrat ist und das dass Reaktions-

produkt nicht die Reaktion inhibiert, kann fiir einen kleinen Zeitraum geschrieben werden:

[5]

Der Zusammenhang zwischen der Extinktion einer Losung und deren Konzentration wird

durch das LAMBERT-BEERSCHe Gesetz beschrieben:
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E=¢-n-l

Extinktion

molarer Extinktionskoeffizient
Konzentration des Substrates
Schichtdicke

=30

Weiterhin gilt fiir die Stoffmenge in einer Losung:

N = Vges n
[7]
Vges = I/S + VP
(8]
Vees: Gesamtvolumen
Vs: Volumen Substrat
Vp: Volumen Probe

Daraus ergibt sich fiir die Enzymaktivitit Ag in einer Probe

L
ges 8 -l
[9]

Fiir die spezifische Enzymaktivitét ag einer Fliissigprobe muss somit gerechnet werden:

ng' 1 E-E,
Ve e-1 t —t,

Fiir die spezifische Enzymaktivitdt ag einer Feststoffprobe gilt:

agp = Ve Vex 1 E-E,

Veemg Xy el t—t,

[11]

VEex: Volumen Extraktionsmittel

ms ¢ Masse Feststoffprobe (feucht)

Xs: Trockensubstanz der Feststoffprobe
3.4 Isolation von Lignin

Die Isolation von Lignin erfolgte nach der Methode von RENARD et al. (1975), die im
wesentlichen auf der bereits 1929 von FREUDENBERG et al. beschriebenen Methode beruht.
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Das gemabhlene, luftgetrocknete Holz wurde gesiebt (Maschenweite 420 um) und anschlie-
Bend wurden 200 g der Feinfraktion 48 h im Soxhlet mit 1000 ml Toluol / Ethanol (2:1,
v:v) extrahiert. Das extrahierte Holzmehl wurde an der Luft getrocknet. 12,5 g des getrock-
neten Holzes wurden in einem 500 ml Erlenmeyerkolben mit 250 ml 2%iger Natronlauge
ibergossen, in die zum entfernen des in der Fliissigkeit gelosten Sauerstoffs fiir 8 h Stick-
stoff eingeleitet wurde. Danach wurde der Kolben verschlossen und 72 h geschiittelt
(100 min™"). Das Holzmehl wurde danach filtriert (Fritte GroBe 3), einmal mit 100 ml
20%iger Essigsdure und danach, bis zum erreichen von pH 7, mit destilliertem Wasser ge-
waschen. AnschlieBend wurde der Filterriickstand mit 250 ml 10%iger Schwefelsdure 4 h
bei Riickflusskiihlung gekocht, filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und an der
Luft getrocknet.

Das getrocknete Material wurde mit 190 ml 25%iger Kupfer(Il)-ethylendiaminlésung ver-
setzt, bei der durch Einleiten von Stickstoff der geldste Sauerstoff entfernt wurde. Der gas-
dicht verschlossene Kolben wurde 24 h geschiittelt (100 min™"). Nach dem Zentrifugieren
(20 min, 5000 - g) wurde der Uberstand abgegossen, das Pellet in 100 ml 25%iger Ammo-
niaklésung suspendiert, erneut zentrifugiert, der Uberstand abgegossen, das Pellet in
100 ml 1%iger Schwefelsdure suspendiert und zentrifugiert. Danach wurde das Pellet mit
250 ml 1%iger Schwefelsdure 4 h bei Riickflusskiihlung gekocht, filtriert, mit destilliertem
Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Diese Schritte wurden insgesamt dreimal
durchgefiihrt.

3.5 Chemische und physikalische Rotteverlaufsparameter

pH-Wert

Die Bestimmung des pH-Wertes des Rottesubstrates erfolgte im Wasserextrakt. Dazu
wurde eine 10 g trockenem Holz my entsprechende Menge feuchte Probe my ¢ mit soviel
destilliertem Wasser Vi z, versetzt, dass das Gesamtvolumen Fliissigkeit /1 40 ml ent-
sprach. Die mit destilliertem Wasser versetzte Probe wurde eine halbe Stunde geschiittelt

und danach wurde der pH-Wert im Wasser bestimmt.

m _ mH,tr
H.f —
XS

<3<

)

Viaw=V.— My ¢

[13]
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Elektrische Leitfahigkeit

Zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Rottesubstrates wurde der zur Bestim-

mung des pH-Wertes hergestellte Extrakt mit einem Leitfahigkeitsmessgerét vermessen.

Temperatur

Die Messung der Rottentemperatur erfolgte durch im Kern der Rotte befindliche Temper-
aturfiihler Pt 100. Die Messwerterfassung erfolgte bei den Versuchen im Labormalstab
durch einen Analog-Schreiber bzw. durch einen Datenlogger T852 (Fa. CONSORT,
Belgien). Beim Versuch unter /arge scale-Bedingungen erfolgte die Temperaturerfassung

durch das Prozesssteuerungssystem der Versuchsanlage.

Wassergehalt

Die Bestimmung des Wassergehaltes X; erfolgte nach dem Verfahren DIN 38 414 - S2.
Dazu wurde die Probe 4 Stunden im Trockenschrank bei 105 °C getrocknet, im Exsikkator
abgekiihlt und anschlieBend gewogen. Danach erfolgte eine weitere halbstiindige Trock-
nung. Bei Abweichen der Trockenmasse vom vorhergehenden Wert erfolgte eine weitere

Trocknung bis zur Gewichtskonstanz. Die Berechnung erfolgte nach Gleichung [14].

m,—m
XL — f tr
m
f
[14]
my: Masse feuchte Probe
My Masse getrocknete Probe

Zwischen Wassergehalt X; und Trockensubstanz X besteht die Beziehung:

Xo="r x4 X, =1
m,
[15]
Gluhverlust

Die Bestimmung des Gliihverlustes erfolgte nach dem Verfahren DIN 38 414 - S3. Dazu
wurde die vorher bei 105 °C getrocknete und anschlieBend in einer wassergekiihlten Uni-
versalmiihle (IKA M20, Fa. JUNKE & KUNKEL, Deutschland) zerkleinerte Probe iiber der
offenen Flamme verascht und danach eine Stunde bei 550 °C im Muffelofen gegliiht. Nach
Erkalten im Exsikkator wurde die Probe gewogen und fiir weitere 30 Minuten gegliiht. Bei
Abweichen der Masse vom vorhergehenden Wert wurde die Probe erneut bis zum

Erreichen der Gewichtskonstanz gegliiht. Die Berechnung erfolgte nach Gleichung [16].
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Gy ="r""s
mtr
[16]
my: Masse gegliihte Probe
My Masse getrocknete Probe vor dem Glithen

Zwischen Glithverlust GV und Gliihriickstand GR besteht die Beziehung:

m
GR=—5GV+GR=1
m

tr

[17]

Humifizierungszahl

Die Humifizierungszahl HZ; gibt den Anteil der Huminstoffe (HS) an der organischen
Substanz an [BECKMANN, 1990].

HZR — X HS.,R
GV,
[18]
Xusr: Masseanteil der Huminstoffe in der Rotte
GlVx: Glithverlust Rottesubstrat

Zur Bestimmung der Huminstoffe wurde das Substrat mit alkalischer Natrium-
pyrophosphatlosung extrahiert und anschlieBend wurden die farbaktiven Substanzen im
Alkaliextrakt gegen Fluka-Huminsdure photometrisch bestimmt [KONONOVA, 1966]. Die
Extraktionsldsung enthielt 0,1 N NaOH und 0,2 N Na4P,0.

Zur Extraktion wurde 1 g des bei 105 °C getrockneten und zerkleinerten Rottegemischs
(Universalmiihle IKA M20, Fa. JUNKE & KUNKEL, Deutschland) mit 100 ml Extraktions-
16sung versetzt, geschiittelt (30 min, 200 min) und iiber Nacht bei Raumtemperatur
stehengelassen. Am nichsten Tag wurde nach erneutem Schiitteln (30 min, 200 min™) die
Extraktionslosung zentrifugiert (Zentrifuge TM 101, Fa. JANETZKI, 10 min, 8000g) und das
Zentrifugat wurde bei 472 nm gegen Fluka-Huminsdure gemessen. Die Berechnung des
Anteils der Huminstoffe im Rottegemisch Xy erfolgte nach Gleichung [19].

Xusr = Cus px VE’; Ko
R.,tr
[19]
CHs.EX. Konzentration der Huminstoffe im Alkaliextrakt
Vix: Extraktvolumen
Mg Masse extrahiertes Rottegemisch (getrocknet)
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C/N-Verhaltnis

Fiir das C/N-Verhéltnis CN; im Rottesubstrat gilt Gleichung [20]. Durch Elementaranalyse
(EA) konnte der Stickstoffgehalt im Rottesubstrat nicht reproduzierbar bestimmt werden.
Vermutlich wurde bei der Vorbereitung der Probe zur Elementaranalyse, dem Trocknen
der Probe bei 105 °C, ein groBer Teil des als Ammonium vorliegenden Stickstoffs ausge-
trieben. Aus diesem Grund erfolgte im feuchtem Rottegemisch die Stickstoffbestimmung
nach der Methode von KJELDAHL. BECKMANN (1990) bestimmte das C/N-Verhiltnis im
Kompost mit Gleichung [21]. Als Masseverhéltnis zwischen Gliihverlust und Kohlenstoff-
anteil in der Rotte Ksyxcr gibt er 2,0 an. Bei 50 Proben, bei denen der Kohlenstoffanteil
durch Elementaranalyse (Gerdt CHN-1000, Fa. LEcO, USA) bestimmt wurde, wurde fiir
diesen Faktor der Wert 2,03 bestimmt und fiir die Berechnung des C/N-Verhéltnisses ver-

wendet.

XC,R

CN, =
5 XN,R

[20]

GV,

CN, =
KGV/XC,R ) XN,R
[21]

Xc: Masseanteil Kohlenstoff im Rottegemisch (trocken)

Xx: Masseanteil Stickstoff im Rottegemisch (trocken)

X' Masseanteil Stickstoff im Rottegemisch (trocken)

Kevixcr: Masseverhaltnis zwischen Glithverlust und Kohlenstoffanteil

Stickstoffbestimmung nach KJELDAHL

Bei dem Aufschluss der Proben zur Stickstoffbestimmung nach der Methode von
KJELDAHL wird der organisch gebundene Stickstoff mit konzentrierter Schwefelsdure in
Gegenwart von Katalysatoren und bei hoher Temperatur in Ammonium tiiberfiihrt und im
alkalischen Milieu durch Wasserdampfdestillation abgetrennt. Die Endbestimmung erfolgt
in der Regel durch Titration der Vorlage.

Ca. 1 g feuchte Probe wurde mit 20 ml konzentrierter Schwefelsdure (98 %) und 0,5 g
Selenreaktionsgemisch aufgeschlossen. Der Aufschluss erfolgte in einem Heizblock SMA
12 HTTB (Fa. BEHR-LABORTECHNIK, Deutschland) bei einer Temperatur von 370 °C in

einer Zeit von 5 Stunden.

Die Wasserdampfdestillation erfolgte mit dem Gerdt VAPODEST 12 (Fa. GERHARDT,
Deutschland). Der Probe wurde 140 ml 32%ige NaOH zugegeben und als Vorlage diente
10 ml 2%ige Borsédure. Nach erfolgter Destillation wurde zur Vorlage Tashiro-Indikator
(12 mg Methylrot in 40 ml Ethanol + 6 mg Methylenblau in 12 ml Wasser) gegeben und
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mit 0,02 N Schwefelsdure titriert (Umschlag von griin nach violett). Die Berechnung des
Stickstoffanteils Xy ; erfolgte nach Gleichung [22].

_ VH2504,MW - VH2504,BW
X N.RKj — ’ f N
mp ¢ X g
[22]
Viasoamw: zur Titration der Probe bendtigtes Volumen H,SO4
Visoanw: zur Titration des Blindwertes benétigtes Volumen H,SO4
My . Masse der Probe (feucht)
Xsg: Trockensubstanzanteil der Probe
JiS Stickstoftaquivalent der zur Titration verwendeten Mall1osung,
fuv= 0,28 mg/ml fiir 0,02 N Schwefelsdure
3.6 0O,-Verbrauch und CO,-Produktion
Fiir den Reaktorraum gilt folgende Massenbilanz:
. dm .
Meozoe T {#il =Mcor,6,4
dt Reaktor
[23]

Die CO,-Massendnderung im Reaktor ist maf3geblich die Folge der Reaktion des Rottesub-
strates im Stoffwechsel der Mikroorganismen. Weiterhin @ndert sich auch die in der
wissrigen und der Gasphase enthaltene CO,-Masse. Die Geschwindigkeiten der Massen-
anderungen in wissriger und Gasphase sind jedoch klein gegeniiber der Geschwindigkeit

der CO,-Massendnderung durch die mikrobielle Verwertung des Substrates, so dass unter

) d ) )
diesen Voraussetzungen durch den Term % die CO,-Bildungsrate rco,r ausgedriickt

wird. Aus den gemessenen Volumenanteilen CO; in der Zu- und Abluft ist die Berechnung

der CO,-Bildungsrate moglich. Unter Berlicksichtigung der getroffenen Annahmen gilt:

Vir =V =V und

VG,CO2,E = YG,COZ,E 'VG

[24]
sowie
VG,COZ,A = YG,CO2,A 'VG
[25]
Yeonr: Volumenanteil CO, in der Zuluft
Yeooa: Volumenanteil CO; in der Abluft
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Unter Verwendung der thermischen Zustandsgleichung

Pe ‘Vcoz =My, Repy T
[26]

Reop: spezielle Gaskonstante fiir CO,
und bei Annahme eines konstanten Druckes p von 101,3 kPa fiir die gesamte Zeit, sowie
unter der Voraussetzung T, (t)=T 6.4 (£)=T,(¢) gilt:

Meor6.6 T coz,r = Meo26,4

Substitution der Massenstréme CO; durch Gleichung [26]:

D6 Veorer - _ Pe Veo2,6.4
CO2.R =
Rc02 'TG Rcoz 'TG

Substitution der Volumenstrome CO, mit Hilfe von Gleichung [24] und [25]:

Pe Vs 'Ycoz,G,E _ P Ve 'Ycoz,G,A

7. =
CO2,R
Rcoz 'TG Rcoz ’ TG

P .
Rcoz 'TG (t)

Tcoar ()= (YCO2,G,A (?) —Yeor6.k (t)) VG

(27]

Fiir den in der Rotte durch Mineralisierung der organischen Substanz entstandenen und mit

dem Gasstrom ausgetragenen Kohlenstoff Amy gilt:

t

Amg (1)= Xecor: .[FC02,R (¢)dt

0
(28]

Amcg: durch Mineralisierung zu CO, aus der Rotte ausgetragener Kohlenstoft
Xecoo: Masseanteil Kohlenstoff im CO,

Durch den Ubergang vom Integral zur Summe kann aus den vorliegenden Messwerten die
zum Zeitpunkt ¢ aus der Rotte durch Mineralisierung der organischen Substanz entstandene
und mit dem Gasstrom ausgetragene Kohlenstoffmasse berechnet werden (Glei-
chung [29]).

n—

DoV 5 Yeorgaom + Yeorouo ~ Yeoro.swm — Yeoro.s
AmC!R(t) — XC’CO2 e G Z CO2,G,A(i+1) C02,G,A(i) C02,G,E(i+1) CO2,G,E(i) '(tHl _ti)
R 02 i=0 TG(i+I) +TG(1’)
[29]
n: Anzahl der Messwerte bis zum Zeitpunkt t
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Zum Vergleich von Versuchsansitzen unterschiedlicher Gréfle und zur Beriicksichtigung
der durch die mikrobielle Aktivitdt verursachten Reduzierung der Substratmasse wurde die
spezifische CO,-Bildungsrate mco,x berechnet. Als Bezugsgrofle wurde der Kohlenstoff in
der Rotte, d.h. die Summe aus dem im Holz, der Fliissigkeit und den im Schadstoff ent-
haltenen Kohlenstoff, gewahlt.

Teoar(?)

T coor (1) =
mer ()

[30]
Mcg: Masse Kohlenstoff in der Rotte

Der Austrag von Kohlenstoff aus dem System durch Probenahme bzw. der Eintrag durch
Austausch von Prozesswasser muss gleichfalls bei der Bilanzierung des Prozesses bertick-
sichtigt werden. Fiir die zum Zeitpunkt 7 in der Rotte vorhandene Masse Kohlenstoff mx

gilt:

Me g ()= My - XC,H +V, - CorotTMpykp- XC,PAK —Am p (1) - z Mme p,
[31]

My Masse Holz zum Zeitpunkt 0

Xew: Masseanteil Kohlenstoff im Holz

Vio: Volumen Fliissigkeit zum Zeitpunkt 0

CeLo: Konzentration Kohlenstoff in der Fliissigkeit zum Zeitpunkt 0

Mpak o Masse PAK zum Zeitpunkt 0

Xepak: Masseanteil Kohlenstoff im PAK

Mcpy: durch Probenahme oder Austausch von Prozesswasser zu- bzw. abge-

filhrte Kohlenstoffmasse

Analog Gleichung [27] und [30] ist fiir den Sauerstoff die Berechnung der Verbrauchsrate

roor Und der spezifischen O,-Verbrauchsrate mo,z moglich.

p )
T (1) = (YOlG,A O)—Yor6.x (t)) — .V,

Roz T G (t )
[32]
Tosr (1)
P (t) — O2,R
ok Me g ()
[33]
Yooce: Volumenanteil O, in der Zuluft
Yooa: Volumenanteil O, in der Abluft

Zur Berechnung der spezifischen CO,-Bildungsrate wird jeweils die noch im System ver-
bliebene Masse Kohlenstoff des Rottesubstrates bendtigt. Bei einigen Versuchen war durch

das zeitweise Uberschreitungen des Messbereiches keine kontinuierliche Messung der
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CO;-Produktion moglich, so dass in diesen Fillen die spezifische CO,-Bildungsrate mco,

ndherungsweise nach der Gleichung

YCO2,G,A (t)_YCOLG,E(t)' Pe )
My o Xen R, T5(0)

T coar (1)= G

[34]

berechnet wurde.

3.7 Versuchsdurchfiihrung

3.71 Untersuchungen zum Einfluss der Beluftung auf den PAK-Abbau
und den Humifizierungsprozess

Zur Untersuchung des Einflusses der Beliiftung auf den PAK-Abbau und den Humifi-
zierungsprozess wurden drei Verfahrensweisen miteinander verglichen. Ein Versuchsan-
satz mit permanenter Beliiftung, eine 12-tigige anaerobe Phase zu Beginn des Prozesses
und eine 12-tdgige anaerobe Phase nach zwei Tagen Beliiftung. Die Gesamtversuchsdauer
betrug 97 Tage.

Der Versuch wurde unter Laborbedingungen in der in Abb. 19 dargestellten Laboranlage
durchgefiihrt. Die DEWAR-Gefde (& 0,20 m - 0,50 m) haben ein fiir die Kompostierung
nutzbares Volumen von 14 1. Die Messung von O,-Verbrauch und CO,-Produktion erfolgte

mit einem Respirometer Enviromax (Fa. COLUMBUS INSTRUMENTS, USA).

Zuluft Befeuchtung DEwAR-Gefaly Respirometer

Abb. 19: Versuchsaufbau bei den Versuchen zur Untersuchung des FEinflusses der Beliiftung auf den
PAK-Abbau und den Humifizierungsprozess

Das in diesem Versuch verwendete, real mit PAK kontaminierte Altholz (Abb. 17) wurde
mit Schweinegiille (11,4 g/l C; 1,41 g/1 K; 0,76 g/l Na; 0,66 g/l P; 0,64 g/l Mg; 0,36 g/l Ca;

0,18 g/1 S) bis zum Erreichen der maximalen Wasseraufnahmefahigkeit gewéssert und an-
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schlieBend in die DEWAR-Gefdle gefiillt (1,83 kg trockenes Holz je Versuchsansatz).
Durch einen Siebeinsatz in den DEWAR-Gefdfen wurde zwischen dem Boden der Gefile
und dem Rottematerial ein Abstand von ca. 10 cm gewihrleistet. In diesen Zwischenraum
wurde die mit Wasser geséttigte Zuluft eingeleitet und durchstromte die Rotte von unten
nach oben. Die Zuluft wurde auf 30 °C temperiert. Aus dem oberen Bereich des Gefilles
wurde die Abluft zur Bestimmung von O,-Verbrauch und CO;-Produktion zum Respiro-
meter geleitet. Zur Probenahme wurde der gesamte Inhalt der DEWAR-Gefdf3e entleert, die

Rotte durchmischt und eine Probe entnommen.

3.7.2 Optimierung der Milieubedingungen fiir den PAK-Abbau und
Rotteverlauf

Die Versuche zur Bestimmung optimaler Milieufaktoren wurden mit artifiziell beladenem
Holz (Abb. 15) durchgefiihrt. Die Anfangskonzentration der PAK betrug jeweils
2000 mg/kg Phenanthren, Anthracen und Pyren.

Das Holz wurde vor Versuchsbeginn 24 Stunden in Mine-

ralsalzmedium (Tab. 12) gewéssert. Zur Einstellung des

jeweiligen C/N-Verhéltnisses wurde diesem Mineralsalz-

medium Harnstoff zugegeben. Glucose als Kosubstrat \ /

wurde in fester Form unter das feuchte Holz gemischt. A
Melasse als Kosubstrat wurde ebenfalls unter das feuchte

Holz gemischt. Zur besseren Verteilung im Holz wurde

die Melasse vor dem Einbringen in das feuchte Holz mit 180
10 % (w) Wasser verdiinnt. ]
Tab. 12: Zur Befeuchtung des Holzes verwendetes

Mineralsalzmedium

(modifiziert nach ELISASHVILI et al., 1998) = v
KH,PO, 8000 mg/1

Na,HPO, 4000 mg/1 70

MgSO, - 7H,0 5000 mg/1 >

ZnSO, - 7TH,O 10 mg/1

FeSO, -7H,0 5 mg/l Abb. 20: Glasgefaf3 fiir

CaCl, - 2H,0O 60 mg/1 Kompostierungsversuche unter
CuSO, - 5H,0 50 mg/l Laborbedingungen

MnSO, - H,O 50 mg/l

Fiir die Versuche wurde eine in der Untersuchung von Bodden verbreitete Anlage
SIR - SBA (Substrate Induced Respiration - Soil Biomass Analysis) modifiziert (Abb. 21).
Die Versuche wurden in den in Abb. 20 dargestellten GlasgefdBlen durchgefiihrt. Diese
Gefidlle wurden in Wasserbddern temperiert. Die Beliiftung erfolgte mit wassergeséttigter
CO,-freier Luft. Die Luft wurde auf die jeweilige Versuchstemperatur temperiert, der

Volumenstrom zur Beliiftung betrug 200...300 ml/min. Die Messung der CO,-Produktion
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erfolgte mit dem Infrarot-Gasmessgerit 225 MK3 (Fa. ANALYTICAL DEVELOPMENT COM-
PANY LTD., Grof3britannien).

Abb. 21: modifizierte Anlage SIR - SBA fiir Kompostierungsversuche im Labormafstab

Je Versuchsansatz wurde jeweils 30 g trockenes Holz eingesetzt. Die Versuchsansétze er-
folgten jeweils parallel. Nach 14 bzw. 28 Versuchstagen wurde fiir die Analysen je

Variante der Inhalt eines kompletten Gefédlles aufgearbeitet.

Zur Gewinnung eines Inoculums wurde von Holz aus vorangegangenen Versuchen die
autochthonen Mikroorganismen mit Mineralsalzmedium eluiert. Dieses Eluat wurde zu
dem Mineralsalzmedium gegeben, mit welchem das Holz zur Vorbereitung der Rotte ge-
wissert wurde, bzw. es wurde fiir die Untersuchungen mit Glucose als Kosubstrat und
unterschiedlichem Stickstoffgehalt ein stickstofffreies Inoculum gewonnen. Dazu wurde
das Eluat in Mineralsalzmedium mit einem Stickstoffgehalt von 1 g/l (Harnstoff als N-
Quelle) und 10 g/l Glucose zugesetzt kultiviert. Nach einer Inkubationszeit von 48 h wurde
die Biomasse durch zentrifugieren abgetrennt. Zum Abtrennen des restlichen Stickstoffs
wurde das Pellet in physiologischer NaCl-Losung suspendiert und erneut zentrifugiert.

Dieser Vorgang wurde zweimal wiederholt.

Fiir die Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes auf den PAK-Abbau wurde das in
den anderen Versuchen verwendete Mineralsalzmedium etwas modifiziert. Vom in Tab. 12
beschriebenen Mineralsalzmedium wurde eine zehnfach konzentrierte Stammldsung ohne
KH,PO4 und Na,HPO, hergestellt. Dieser Stammldsung wurde die zum Erreichen eines
C/N-Verhiltnises im gewissertem Holz von 120 entsprechende Menge NaNO; zugegeben
und anschlieBend mit Phosphatpuffer des jeweiligen pH-Wertes im Verhéltnis 1:10 ver-
diinnt. Darin wurde das mit PAK-beladene Holz 24 h gewdssert. Wihrend dieser Zeit er-
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folgte mehrmals die Kontrolle des pH-Wertes und er wurde bei Bedarf durch Zugabe von
KH,PO4 bzw. Na,HPOy, korrigiert.

3.7.3 Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation und Variation
der Beluftung

3.7.3.1  Versuchsanlage

Ein wichtiger Unterschied zwischen Laborkompostierung und realen Kompostmieten be-
steht im Verhéltnis zwischen Oberflache und Volumen (Tab. 13). Durch das in der Regel
groBBe Oberflachen/Volumen-Verhiltnis von Laboranlagen wird ein groB3er Teil der produ-
zierten Wiarme durch Warmeleitung an die Umgebung abgegeben und erwirmt nicht das
Rottematerial. Weiterhin wird, da nicht ausreichend Wéarme zur Verdunstung des Wassers
in der Rotte zur Verfligung steht, in der Laboranlage das Kompostmaterial nicht wie in der
realen Rotte getrocknet. In einer realen Rotte ist die Wasserverdunstung der Haupt-
mechanismus der Energieabgabe. Nur 10 % der von den Mikroorganismen produzierten
Wairme wird durch Warmeleitung iiber die Oberfliche der Kompostmiete abgegeben, die
anderen 90 % dienen zur Verdunstung des Wasser [FINSTEIN et al., 1986].

Tab. 13: Vergleich des Verhdltnisses von Oberfliche und Volumen zwischen einer realen Kompostmiete und
verschiedenen Versuchsanlagen

Ao [m?] V [m’] Ao/V [m]
Kompostmiete 88 48 1,83
Technikumsreaktor 2,32 0,256 9,06
DEWAR-Gefil} 0,535 0,0267 20,04

Zur Ermittlung der iiber die Oberflache abgegebenen Wiarmemenge wurden fiir die in Ab-
schnitt 3.7.1 beschriebenen DEWAR-Gefédl3e und einen vorhandenen Technikumsreaktor die
speziellen Warmedurchgangskoeffizienten KD als Gerdtekonstante bestimmt. Dieser
wurde aus dem Verlauf der Abkiihlung von darin befindlichem warmen Wassers
berechnet. Der dabei entstehende Fehler durch den unterschiedlichen Warmeiibergang
zwischen Wasser und Reaktorwand bzw. Rottematerial und Reaktorwand wurde

vernachldssigt.

Fiir den vom Wasser abgebenden Wirmestrom O gilt:

O=-KD-(T,-T,)

[35]
und
: dT,
=m, -C —t
Q L p.L dt
[36]
Ti: Temperatur im Reaktor
Ty Temperatur der Reaktorumgebung
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my: Masse des im Behilter befindlichen Wassers
CpL: spezifische Wérmekapazitit

Fiir (7, —T,) wird vereinfachend AT geschrieben. Unter der Voraussetzung T, = konstant
dr, d(T,-T,) d(AT)

kann — = angenommen werden.
dt dt dt
Aus Gleichung [35] und [36] folgt
-KD . _ d(AT)

mp-c,; AT
[37]

Nach Integration von Gleichung [37] ergibt sich

-KD t

AT(¢)=AT(t = 0)- ™

[38]

Die speziellen Wirmedurchgangskoeffizienten KD wurden durch Anpassung der Glei-
chung [38] an die gemessene Abkiihlung des Wassers im Reaktor bestimmt. Diese
betragen fiir die DEWAR-GefdBle 0,25 W/K und fiir den Technikumsreaktor 2,19 W/K.
Unter der Annahme eines Beliiftungsvolumenstromes von 50 I/h, einer Aulentemperatur
von 20 °C und der Annahme einer relativen Luftfeuchte der Zuluft von 40 % ergeben sich
fiir die DEWAR-Gefdfle die in Abb. 22 dargestellten Verhéltnisse. Die Abbildung zeigt die
tiber die Oberfliche und die mit dem Luftstrom abgegebene Wirme. Abb. 23 zeigt die
Wairmeabgabe mit der Abluft bzw. liber die Oberfliche fiir einen Technikumsreaktor mit
einem Volumen von 0,256 m’ (00,56 m - 1,04 m).

8 80
- 6] |
g . 60
£ 3
74 S 40 |
% ‘az
:©
= 2 ®
; 20
0 ‘ ‘ ‘
20 30 40 50 0 —o— —o—2°
Temperatur [°C] . 20 30 40 50
Temperatur [°C] .
Abb. 22: Wirmestrom aus einem DEWAR-Gefdf3 mit Abb. 23: Wirmestrom aus einem Technikums-
der Abluft (<) bzw. iiber die Oberfliche (1) reaktor mit der Abluft (<) bzw. iiber die Ober-
Jliiche ()

In Anlehnung an die von HOGAN et al. [1989] und JAGER [1997] beschriebenen Laboran-
lagen zur Kompostierung wurde eine Versuchsanlage zur Simulation des realen Rottepro-

zesses gebaut. Die in Abb. 24 dargestellte Anlage besteht aus einem Festbettreaktor
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(00,25 m - 0,5m; 23,51 fiir das Festbett nutzbare Volumen) der mit einem Bioreaktor fiir
Prozessfliissigkeit (@ 0,12 m - 0,15 m; 1,7 1) verbunden ist. Damit besteht die Mdglichkeit
der Perkolation von Prozessfliissigkeit iiber das Rottematerial mit dem Ziel der Beein-
flussung des Rotteprozesses. Durch die Perkolation mit Prozessfliissigkeit sollte die Ab-
fuhr von Wérme, die Zufuhr von Néhrstoffen und Kosubstrat und die Steuerung des pH-
Wertes ermdglicht und die Austrocknung der Rotte verhindert werden. Zur Steuerung des
pH-Wertes konnte aus Vorratsbehéltern Sdure bzw. Lauge in den Bioreaktor gepumpt wer-

den. Genutztes Kosubstrat wurde direkt in den Fliissigkeitskreislauf gepumpt.

<:|7 Gasanalyse
@ Computer

Thermostat

Luftbefeuchtung Lauge Saure Kosubstrat Bioreaktor

Abb. 24: Versuchsanlage zur realen Simulation des Rotteprozesses mit der Moglichkeit zur Perkolation von
Prozessfliissigkeit (Signalfliisse nicht dargestellt)

Der Festbettreaktor und der Bioreaktor fiir die Prozessfliissigkeit wurden mit einem
Doppelmantel zur Thermostatierung versehen. Die Warmeabgabe iiber die Oberfldche der
Rotte ist von der Temperaturdifferenz zwischen Rotte und Heizmantel abhidngig, so dass
durch die Steuerung der Temperatur des Heizmediums die Wéarmeabgabe iiber die Ober-
fliche des Rottematerials vorgegeben werden kann. Zur Steuerung der Versuchsanlage
wurde ein Programm in Turbo Pascal geschrieben. Die im Inneren des Festbettreaktors
gemessene Temperatur wurde vom angeschlossenen Computer im Intervall von einer
Minute erfasst. Daraus wurde entsprechend den eingestellten Vorgaben (Abb. 25) die
Solltemperatur fiir das Heizmedium berechnet und am Thermostat (UKS 1000, Fa. LAUDA,
Deutschland) eingestellt.
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Durch die Regelung der Temperatur des Heizmediums wurde die Energieabgabe des Sys-
tems durch Wirmeleitung gesteuert. Der Reaktor ist als Ausschnitt aus dem Kern einer

Kompostmiete interpretierbar und erlaubt die Simulation des kompletten Rotteprozesses.

= Thermostatsteuerung

Genutzte Kanile zur Sollwertvorgabe

13 wvia 5 |6 /I I8

T + TM"2 +

TS: Sollwert in Kelvin  TMW: MeBwert in Kelvin

Am Thermostat eingestellter Sollwert ['C] :

Begrenzung Sollwert ['C]

10

Minimum : Maximum :

Abb. 25: Dialog zum Einstellen der Steuerungsoptionen fiir die Versuchsanlage zur realen Simulation des
Rotteprozesses

3.7.3.2 Versuch zur Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation
und Variation der Beliiftung

Der Versuch zur Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation mit Prozessfliissigkeit
erfolgte mit Kiefernholz (Abb. 15) das nach der in Abschnitt 3.1.2 beschriebenen Methode
mit jeweils 2000 mg/kg Phenanthren, Anthracen und Pyren beladen wurde. Das Holz
wurde 24 h in Mineralsalzmedium (Tab. 12), welches 4,5 g/kg Harnstoff enthielt, ge-
wissert. Anschlieend wurde eine 3 kg trockenem Holz entsprechende Menge mit 0,6 kg
Melasse (Fa. SUDZUCKER, Deutschland) vermischt und in den Reaktor eingefiillt.

Der Volumenstrom der Beliiftung wurde in einem Bereich von 300...1000 ml/min variiert.

Eine Perkolation mit 1,6 |1 Prozessfliissigkeit erfolgte vom 1. bis 3. Tag, vom 9. bis 13. Tag
und von 23. bis 34. Tag im Abstand von drei Stunden fiir 15 Minuten. Die vom 9. Bis 13.
Tag und von 23. bis 34. Tag perkolierte Prozessfliissigkeit enthielt jeweils 300 g Melasse.
Der Volumenstrom betrug 2 I/min. Der pH-Wert der Prozessfliissigkeit wurde mit 1 N HCI

auf einen Wert von 6 geregelt.
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3.7.4 PAK-Abbau durch isolierte Laccase

Im Versuch zur Oxidation von Anthracen in Pufferlosung wurden die in Tab. 14 darge-
stellten Versuchsansédtze miteinander verglichen. Die Untersuchungen wurden in 10 ml
Probefldaschen durchgefiihrt. Diese wurden bei einer Temperatur von 30 °C unter schiitteln
(130 min™") inkubiert. Die Anthracenkonzentration je Versuchsansatz betrug 20 mg/l, das
entspricht einer Masse von 40 pg je Ansatz. Es wurde mit der Laccase SP 850 gearbeitet.
Die Laccaseaktivitit in jedem Versuchsansatz betrug zu Beginn 4 U/ml. Nach 72 Stunden
wurde jeder Versuchsansatz mit 4 ml Acetonitril extrahiert und die verbliebene PAK-
Menge mit HPLC bestimmt.

Tab. 14: Ubersicht der Versuchsansditze zur Oxidation von Anthracen in Pufferlosung

Nr. | Anthracen-Lsg. [ul] | Tween 80 [ul] | Puffer [pl] | 10 mM HBT [ul] | 10 mM ABTS [ul] | Laccase [pl]
1 10 200 1790
2 10 200 1710 80
3 10 200 1510 200 80
4 10 200 1590 200
5 10 200 1510 200 80
6 10 200 1590 200

Anthracen-Losung 4000 mg /1 Anthracen in Aceton

TWEEN 80"-Losung 20 g/l TWEEN 80" in Wasser

Puffer 100 mM Natriumacetatpuffer (pH 5)

HBT und ABTS jeweils 10 mM/1 HBT bzw. ABTS in 100 mM Natriumacetatpuffer (pH 5)

Laccase 100 U/ml Laccase SP 850

Bei den Untersuchungen zur Wirkung von Laccase SP 850 auf PAK-beladenes Holz wurde
in 10 ml Probeflischen jeweils 0,8 g (TS) PAK-beladenes Holz mit 5ml 0,1M
Natriumacetatpuffer (pH 5), ImM HBT und 2 g/l TWEEN 80 bei 30 °C unter schiitteln
(130 min™") inkubiert. Das Holz war mit jeweils 2000 mg/kg Phenanthren, Anthracen und
Pyren beladen, dies entspricht einer PAK-Menge von 1,6 mg des jeweiligen PAK pro
Versuchsansatz. Die eingesetzte Laccasemenge betrug 8 U je Versuchsansatz. Nach 24 und
72 Stunden wurde die verbliebene PAK-Konzentration im Holz, die im Puffer geloste
PAK-Menge sowie die Aktivitit der Laccase bestimmt. Alle Versuchsansidtze wurden

doppelt ausgefiihrt.

In einem anderen Versuch erfolgte, bei sonst unverédnderten Bedingungen eine Nachdosie-
rung von jeweils 8 U Laccase nach 24, 48, 72 und 96 h.

3.7.5 Untersuchungen mit isolierten Holzbestandteilen

Die Versuche zur Untersuchung des Einflusses der Bindung der PAK an die verschiedenen

Holzbestandteile auf ihre mikrobielle Verwertung erfolgten mit Cellulose (Fa. J. T. Baker,
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USA), Lignin (Abschnitt 3.4) und Kiefernholz. Da die Isolation von moglichst nativen
Lignin sehr aufwendig ist, konnte in diesem Versuch nur jeweils 2 g Material eingesetzt

werden. In diesem Versuch wurde nur mit 2g/kg Anthracen gearbeitet.

Im beladenem Material wurde mit Mineralsalzmedium (Tab. 12) ein Wassergehalt von
60 % eingestellt. Als Stickstoffquelle wurde Harnstoff eingesetzt, das C/N-Verhiltnis be-
trug zu Versuchsbeginn 120. Die Versuche erfolgten in den in Abb. 26 dargestellten Glas-
gefdBlen. Die gesamte Versuchsanordnung wurde auf 30 °C temperiert. Die Beliiftung er-

folgte mit einem wassergeséttigten Luftstrom von 2 1/h.

Nach 7, 14, 21 und 28 Tagen wurde die Anthracenkonzentration im Versuchsmaterial be-
stimmt. Nach 28 Tagen erfolgte auch eine Bestimmung der Aktivitét ligninolytischer En-
zyme. Auf Grund der geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials war eine

Bestimmung weiterer Parameter nicht moglich.

T T 1 his
i
100
Y
v,

- Glasfritte

Abb. 26: Versuchsanordnung beim Versuch mit isolierten Holzbestandteilen (Ubersicht und Detailskizze der
Versuchsgefdfie)
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3.7.6 Kompostierung von belastetem Altholz unter /arge scale-
Bedingungen

In dem mit dem Praxispartner BAUER & MOURIK UMWELTTECHNIK (Deutschland) durch-

gefiihrten Versuch wurden zwei Varianten der Holzkompostierung realisiert:
die Kompostierung von real belastetem Altholz mit der Zugabe von Giille
die Kompostierung von real belastetem Altholz mit der Zugabe von Kompost

Zur Holzkompostierung mit Giille- und Kompostzusatz lagen Erkenntnisse aus Versuchen
im Labor- und TechnikumsmaBstab vor, Griinschnittkompost als Zusatz zu belasteten Holz
wurde bereits vom Praxispartner getestet. Der Versuch wurde in der in Abb. 27 gezeigten
Anlage durchgefiihrt.

Abb. 27: Modellansicht des Praxisversuches

In einem Versuchsansatz wurden ca. 20t (TS) geschreddertes PAK-belastetes Altholz
(Abb. 18) mit ca. 6 m® Schweinegiille vermischt. Aus diesem Rottegemisch wurde in einer
Halle eine Tafelmiete mit den Abmessungen 4 m Breite - 6 m Lange - 2 m Hohe errichtet
und fiir einem Zeitraum von 93 Tagen aerob kompostiert. Beim Aufbau der Tafelmiete
wurden PVC-Schlduche in den Mietenkorper eingebaut. Durch diese Schlduche war die
Messung der Sauerstoffkonzentration im Inneren der Miete mdglich. Durch die Luftab-

saugung iiber den Hallenboden wurde die Miete zeitweise beliiftet. Im zweiten Versuchs-
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ansatz wurde das geschredderte Altholz mit ca. 10 % (w) Kompost vermischt und daraus

eine Tafelmiete wie bei dem anderen Versuchsansatz errichtet.

Zur Probenahme wurden gleichméBig {iber den Mietenkdrper verteilt sechs Locher von ca.
1 m Tiefe ausgehoben und daraus Proben entnommen. Diese Proben wurden vereinigt und

als Mischprobe analysiert.
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Ergebnisse

4

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tab. 15 zusammengefasst. In diesem Abschnitt er-

folgt eine nach den Versuchen getrennte Darstellung der Ziele und Ergebnisse. Zur Ver-

meidung von Uberschneidungen werden die Ergebnisse im Abschnitt 5 diskutiert.

Tab. 15: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuche

ua3un3urpaqanoy I9[eal UoHe[NWIS INZ d3e[UBIOqR ]
IoUId neq wnz 93e[punix) s[e SJudIp ueFun3uIpag-ajvos
23.4p] J9JUN JNB[IDASYI0Y WNZ [eLI)ewIudie(]

(9% nruyosqy)
qeisgerwIswnyIuygo9 I, pun

€6 (.w 8t) oreos a31e| 10T . g -I0qeT Wl uayonsAs3unionsodwoy]
’ uoBeL €6 W % mm Wi 3V d-Vdd Hw Sunjseiog W Yo19[S19 A ‘uosun3urpag-ajpos
1op SUNIIZNPYY ‘I0P{BAISWNNIUYI [, pun -Joqe] : : :
23.4p] 191un Sunionsodwoyzioyy
wi s[e Jnjeraduwo J, 9190y YoNSId A-27vos 23.4p] W]
uru3I 19q 1e)ANYBISLOORT )sTuLogd GW@MM@MMMW
[N[3D 1°q "Z]oH ul puy qqV 19)s][aUyads UE YV UoA Sunpurg Jop ssnppulg
. Z]OH S9)91Se[oq-3Vd JNe 9Sedde] uoA Jumpumuly I1op
.mkm% war) 109z 3 o 19q UOIeNUAZUO Y-V 1op Sunioiznpay jueyrudis (' pruyosqy)
K (qur 01) 10qvT 80 ouroy ‘SunsoIopnd ul [y d UOA UOIBPIX( 9MI9IsATerey] 9SBOORT 9MIQI[OSI YoInp Neqqy-vd
¢ 9SBOOBT YIINp UJOJRIPIIA 1210US1993 JOYUISIMUY U]
yor3ow Sunynjog I9p UONEBLIEA PUnN UOLB[ONIdJ YoInp (¢ pruyosqy)
) Injerdadwo [, 10p SunIonolS ‘puoydIaInZun uone[odIog Sunmynjog
c6 (1 §°€0) 10qv] B¢ yoInp souo A -Hd sop Sunionglg ‘uone[odIdd yornp Iop UONJBLIB A PUN UOHR[ONID]
sneqqejjoIspeyos sop Junssnpjurdog aanisod ouroy] | yoinp udun3urpagqepnoy Iop Juniondlg
osse[d N 9S0oN[L)) 9JeIISqNSO
AL 1) arensqnsos] (T Mugesqy)
87 (15L°0) 10qeT 3 0¢ PP SHEAAYINVd 3P THLASSSARA OB LU | jnepraronoy pun neqqy-3vd usp any
110 \-Hd 1081sun3 ‘pusyoraisne ([ wn SIBYIDA-N/D -
. i ‘ : uo3un3urpaqnalfi 1op Suntorundo
Do 0€ WN NeqqVy-3Vd uop 1y myeodwolewndo : o o
SIUYONSIOA SO opUH WNZ [YeZSSUNISIZIJIUNH (0 nuyosqy)
. Jop Sunyore[Suy Joqe uuIdaqsyonsioA nz unynjeg ssozoxds3unorzruny
L6 (ir1) 10qeT P18l I0JIQIZNPAI 19q [YezsFUNIAZYTWN Iop So1suy Ia3Ie)s uop pun neqqvy-Jvd
‘sneqqy-Vd SOp Sunssnjuaog JueyIugIs ourdy| uop Jne unyynjog Iop ssnpjurg
(o] 3e[uesYINSsId A 0“0Hyy
Y
"z SIuqag.ay [PIZSYINS.Id A
qeIsgein

68



Die in den Abbildungen gezeigten Kurvenverldufe resultieren aus der Verbindung der, in
der Anlage dargestellten, Messwerte. Die an den Kurven gezeigten Symbole dienen der

Zuordnung der Kurven zur Legende.

4.1 Untersuchungen zum Einfluss der Beluiftung auf den
PAK-Abbau und den Humifizierungsprozess

Wihrend des Kompostierungsprozesses erfolgt nicht nur ein Ab- bzw. Umbau organischer
Substanz, es erfolgt auch die Neubildung von Huminstoffen [ZIECHMANN, 1996]. Bei
aerobem Rotteverlauf (intensive Beliiftung) wird ein groBer Teil der organischen Substanz
schnell bis zu CO, oxidiert. Die Humifizierung verlauft langsam, da auch die entstehenden
Huminstoftbausteine teilweise oxidativ abgebaut werden. Eine reduzierte Sauerstoffzufuhr
fiihrt hingegen zu einer intensiven Humifizierung [BECKMANN, 1992]. Bei sauerstofffreien
Zustinden werden durch den vorwiegend anaeroben Stoffwechsel zwar die Bausteine fiir
die Huminstoffbildung bereitgestellt, doch es fehlt die bei einem aeroben Stoffwechsel zur
Verfiigung stehende Energie, um die groBmolekularen Huminstoffe zu synthetisieren
[NOVAK, 1971].

Wiahrend der Humifizierung kann ein teilweiser Einbau der PAK in die Huminstoffmatrix
erfolgen, die gebundenen PAK sind dann mit Losungsmittel nicht mehr extrahierbar.
Sofern die gebundenen Riickstinde nicht remobilisierbar sind, wird auch das als Sanie-
rungserfolg angesehen. BECKMANN (1992) zeigt im Vergleich verschiedener Verfahren der
Kompostierung von Biomiill bei der Variante mit reduzierter Sauerstoffzufuhr eine
schnellere Humifizierung als bei der Variante mit intensiver Beliiftung. Daraus ergab sich
der Ansatz zur Untersuchung der Wirkung reduzierter Sauerstoffzufuhr auf den Humifizie-
rungsprozess bei der Kompostierung von Holz. In dem im Labormalstab durchgefiihrtem
Versuch wurde der Einfluss einer anaeroben Phase zu Prozessbeginn auf den PAK-Abbau

und die Humifizierung untersucht (Tab. 16).

Tab. 16: Versuchsbedingungen bei den Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher Beliiftung auf den
PAK-Abbau und den Humifizierungsprozess (Details zur Versuchsdurchfiihrung in Abschnitt 3.7.1, Seite 57),
die grau hinterlegten Felder kennzeichnen die Zeit der Beliiftung in den unterschiedlichen Versuchsansdtzen

My 40 1,83 kg, beladen mit EPA-PAK

Stickstoffquelle | Schweinegiille

Beliiftung in den unterschiedlichen Versuchsansitzen (d)

0 | 2 12 | 14 97

Bei beiden Versuchsansdtzen mit anaerober Phase stieg die Humifizierungszahl zu Ver-

suchsbeginn stirker an als im Kontrollansatz. Nach dem Einschalten der Beliiftung wurde
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ein Absinken der Humifizierungszahl beobachtet und zu Versuchsende war die
Humifizierungszahl im permanent beliifteten Versuch am groBten (Abb. 28).

21

Humifizierungszahl [%] .

1,3

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [d] .

Abb. 28: Humifizierungszahl im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung(< permanente
Beliiftung, & 12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung, O 12 Tage anaerob zu Beginn)

Nach der Soxhlet-Extraktion der PAK aus dem Holz wurde der extrahierte Riickstand mit
methanolischer Kalilauge aufgeschlossen. Der Anteil zwischen den mit Aceton extrahier-
baren PAK und den PAK im alkalischem Aufschluss verschob sich im Verlauf des Versu-
ches zum alkalischen Aufschluss (Abb. 29). Die mit Losungsmittel extrahierbaren PAK
wurden bevorzugt abgebaut, wihrend sich der PAK-Anteil im alkalischem Aufschluss
nicht signifikant dnderte. Die Kinetik der Abnahme der extrahierbaren PAK zeigt Paralle-
len zu anderen Untersuchungen, bei welchen gleichfalls zu Rottebeginn ein schnellerer
Abbau der PAK gegeniiber der fortgeschrittenen Rotte beobachtet wurde. Im Ausgangs-
material stellten die Stoffe Phenanthren, Fluoranthen und Pyren den Hauptteil der Belas-

tung. Abb. 30 zeigt die Wiederfindung ausgewidhlter EPA-PAK im Holz zu den einzelnen
Probenahmezeitpunkten.
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Abb. 30: Wiederfindung ausgewdhlter EPA-PAK (bezogen auf die Anfangskonzentration) wdhrend der

Kompostierung von PAK-belastetem Altholz bei unterschiedlicher Beliiftung
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Bei dem durchgingig beliifteten Versuchsansatz trat zu Rottebeginn ein Stickstoffverlust in
Form von austretendem Ammoniak auf (Abb. 31). Diese Verluste waren, nach dem Ein-
schalten der Beliiftung, bei den beiden anderen Versuchsansétzen geringer. Die Abnahme
der elektrischen Leitfdhigkeit, die auf einen Einbau von mineralischen Verbindungen in
Zellen schlieBen lésst, erfolgte auch erst mit dem Beginn der Beliiftung in den beiden

anderen Versuchsansitzen (Abb. 32).

90

85

80

75

LF [mS/cm] .

70

C/N-Verhaltnis .

65

60 : : : : 0,4 : : : :
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Abb. 31: C/N-Verhdltnis im Rottesubstrat bei unter- Abb. 32: elektrische Leitfdhigkeit im Rottesubstrat

schiedlicher Beliiftung(<© permanente Beliiftung, bei unterschiedlicher Beliiftung(< permanente Be-
A 12 Tage anaerob nach zwei Tagen liiftung, A& 12 Tage anaerob nach zwei Tagen
Beliiftung, O 12 Tage anaerob zu Beginn) Beliiftung, O 12 Tage anaerob zu Beginn)

Die Temperaturentwicklung (Abb. 33) in allen drei Versuchsansédtzen wurde deutlich von
der Beliiftung beeinflusst. Durch die Verwertung leicht zuginglicher Kohlenstoffverbin-
dungen in der Giille stieg die Temperatur zu Versuchsbeginn stark an. Dazu ist jedoch
Sauerstoff notwendig, so dass der Temperaturanstieg im Versuchsansatz, bei dem die Be-
liiftung nach zwei Tagen unterbrochen wurde, auch nach zwei Tagen stagnierte, bzw. stieg
im Versuch mit anaerober Phase zu Beginn die Temperatur erst nach Beginn der Beliiftung
am 12. Tag an. Der Vergleich der O,-Verbrauchsrate, der CO,-Bildungsrate (Abb. 34) und
des mit dem gebildeten CO; aus der Rotte ausgetragenen Kohlenstoffs (Abb. 35) bestitigt
noch einmal die fast identischen Rotteverldufe in den drei Versuchsansdtzen. Es wird auch
deutlich, dass der anfingliche Stickstoffverlust im Versuchsansatz mit permanenter Beliif-

tung sich nicht negativ auf den Rotteverlauf auswirkte.
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Abb. 33: Temperaturverlauf im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung (< permanente Beliiftung,

A 12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung, © 12 Tage anaerob zu Beginn, keine Markierung: Umge-
bungstemperatur)
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Abb. 34: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. O,-Verbrauchsrate (negativ) bzw. spez. CO»-Bildungs-
rate (positiv) bei unterschiedlicher Beliiftung (< permanente Beliiftung, & 12 Tage anaerob nach zwei
Tagen Beliiftung, © 12 Tage anaerob zu Beginn)
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Abb. 35: Bei unterschiedlicher Beliiftung mit dem gebildeten CO, ausgetragener Kohlenstoff, Masseanteil
bezogen auf den Kohlenstoff im Holz (< permanente Beliiftung, 2 12 Tage anaerob nach zwei Tagen
Beliifiung, © 12 Tage anaerob zu Beginn)

4.2 Optimierung der Milieubedingungen fiur den PAK-Abbau
und Rotteverlauf

Die Ergebnisse der Versuche zur Optimierung der Milieubedingungen fiir den Schadstoft-
abbau bei der Kompostierung von PAK-belastetem Holz sind in Tab. 17 zusammengefasst.
Diese Versuche wurden mit artifiziell kontaminiertem Holz durchgefiihrt, danach erfolgte

unter optimierten Bedingungen ein Versuch mit real kontaminiertem Altholz.
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Tab. 17: Zusammenfassung zu den durchgefiihrten Versuchen zur Optimierung der Milieubedingungen fiir
den Schadstoffabbau bei der Kompostierung von PAK-belastetem Holz (Details zur Versuchsdurchfiihrung
im Abschnitt 3.7.2, Seite 58)

Variierter Parameter Sonstige Bedingungen Ergebnis
Temperatur (20, 30, 40, 50 °C) Wassergehalt ca. 60 % (w) Bester PAK-Abbau bei 30 °C
C/N-Verhiltnis zu Beginn 75
C/N-Verhiltnis (20, 40, 80, 120, 200, | Wassergehalt ca. 60 % (w) C/N-Verhiltnis von 120...200
300, 400, 750) Temperatur 30 °C ausreichend
Glucose als Kosubstrat (0, 0,5, 1,2, | Wassergehalt ca. 60 % (w) Keine Beeinflussung des
5% (w)) Temperatur 30 °C PAK-Abbaus durch das Ko-
C/N-Verhiltnis zu Beginn 180...200 | substrat
Glucose als Kosubstrat (0, 10, 50 % | Wassergehalt ca. 60 % (w) Keine Aktivierung
(w)) und unterschiedlicher N-Gehalt | Temperatur 30 °C ligninolytischer Enzyme durch
Stickstoffmangel
Melasse als Kosubstrat (0, 10, 20, 30, [ Wassergehalt ca. 60 % (w) erhohte CO,-Produktion auch
50 % (w)) Temperatur 30 °C nach Verbrauch der zuge-
C/N-Verhiltnis zu Beginn 40...120 | gebenen Melasse
(abhingig vom Melassezusatz) Starker Anstieg des pH-Wer-
tes bei hohem Melassezusatz
pH-Wert(4, 5, 6, 7, 8) Wassergehalt ca. 60 % (w) Bester PAK-Abbau im
Temperatur 30 °C neutralem Bereich
C/N-Verhiltnis zu Beginn 140...170

421 Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf den Abbau von
PAK bei der Kompostierung von belastetem Holz

Aus allen erfassten Parametern wird deutlich, dass die optimale Temperatur fiir die Kom-
postierung von PAK-belastetem Holz bei ca. 30 °C liegt. Alle drei eingesetzten PAK
wurden bei 30 °C in 28 Tagen am weitesten abgebaut (Abb. 36 und Abb. 37). Im bei 30 °C
temperierten Versuchsansatz wurde auch die hochste CO,-Produktion gemessen, wodurch
die hochste mikrobielle Aktivitét in dieser Variante angezeigt wird (Abb. 38 und Abb. 39).
Als Stickstoffquelle wurde Harnstoff eingesetzt. Die jeweils starke CO,-Produktion zu
Versuchsbeginn hat ihre Ursache in der Verwertung des Kohlenstoffs im Harnstoff und in
der Verwertung leichtabbaubarer Holzbestandteile (Holzpolyose). Die Gesamtproduktion
an CO; in den ersten fiinf Versuchstagen war bei 20 °C, 30 °C und 40 °C fast gleich, die
maximale CO,-Bildungsrate war bei 30 °C am grofiten. Die anhand der geringen CO;-
Bildung bei 50°C gemessene mikrobielle Aktivitdt erkldrt auch den geringen
Schadstoffabbau bei dieser Temperatur. Der bei allen Versuchsansitzen zu beobachtende
Stickstoffverlust war bei 50 °C am grofiten (Abb. 40). Dies weist darauthin, dass der
Stickstoff weniger in Biomasse gebunden wird und somit zu einem gréBeren Teil mit der
Abluft ausgetragen wurde. Wihrend der Anstieg der Humifizierungszahl bei 30 °C am
groften war, erfolgte bei 50 °C keine Anderung (Abb. 41). Ein Hinweis auf einen
geringeren Anteil an Biomasse in der Rotte bei 50 °C ist auch der bei dieser Temperatur
gemessene hochste Wert der elektrischen Leitfahigkeit (Abb. 43). Ein Sinken der elektri-
schen Leitfahigkeit bei den anderen Temperaturen zeigt, wenn andere Verlust-
moglichkeiten wie z. B. Ausspiilen nicht bestehen, den Einbau von Mineralstoffen in die

Biomasse an.
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Abb. 38: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische CO»-Bildungsrate bei der aecroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei verschiedenen Temperaturen (¢ 20 °C, A& 30 °C, © 40 °C, O 50 °C)
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Abb. 39: Anteil des wihrend der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei verschieden Temperaturen mit
dem gebildeten CO, ausgetragenen Kohlenstoffs (¢ 20 °C, & 30 °C, © 40 °C, O 50 °C)
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Abb. 40: C/N-Verhdltnis bei der aeroben Rotte von Abb. 41: Humifizierungszahl bei der aeroben Rotte
PAK-belastetem Holz bei verschieden Temperaturen von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen

(C 20°C, A 30°C, © 40 °C, 0O 50 °C) Temperaturen (< 20 °C, & 30 °C, © 40 °C,
O 50 °C)
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Abb. 42: pH-Wert bei der aeroben Rotte von PAK- Abb. 43: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
belastetem Holz bei verschiedenen Temperaturen Rotte von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen
(© 20 °C, A 30°C, © 40 °C, 0O 50 °C) Temperaturen (<& 20 °C, & 30 °C, © 40 °C,
O 50 °C)
4.2.2 Untersuchungen zum Einfluss des Kohlenstoff/Stickstoff-Ver-

héltnisses auf den Abbau von PAK bei der Kompostierung von
belastetem Holz

Der Einfluss des C/N-Verhiltnisses auf den Schadstoffabbau bei der Kompostierung von
PAK-belastetem Holz wurde fiir den Bereich von 20 bis 750 untersucht. Das
C/N-Verhiltnis von 750 entspricht dabei dem vollstindigen Verzicht auf eine zusétzliche
Stickstoffquelle, bei allen anderen Versuchsansitzen erfolgte die Stickstoffsupplementier-
ung mit Harnstoff. Ausgehend von den Ergebnissen des Versuches zur Untersuchung des
Temperatureinflusses auf den PAK-Abbau wurde bei einer Temperatur von 30 °C gear-
beitet. Bis auf die Versuchsvariante ohne zusitzliche Stickstoffquelle wurde kein signifi-

kanter Unterschied im Schadstoffabbau zwischen den einzelnen Versuchsansitzen festge-
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stellt (Abb. 44 und Abb. 45). Die mikrobielle Aktivitét, ausgedriickt durch die CO,-Pro-
duktion (Abb. 46 und Abb. 47), war jedoch abhéngig vom C/N-Verhiltnis (Abb. 48). Im
Versuchsansatz ohne zusédtzliche Stickstoffquelle war die CO,-Produktion sehr gering. Bei
den anderen Versuchsansdtzen erfolgte, abhingig von der zugesetzten Harnstoffmenge,
eine starke CO,-Bildung zu Versuchsbeginn durch die Freisetzung aus dem Harnstoff.
Nach ca. fiinf Tagen sank bei diesen Versuchsansitzen die CO,-Produktion auf
0,1...0,2 g/lkg/h und stieg danach wieder an. Die Humifizierungszahl zeigte bei der
Variante ohne zusétzliche Stickstoffquelle den geringsten Anstieg (Abb. 49). Den Verlust
von Stickstoff wihrend der Kompostierung zeigt Tab. 18. Bei einem C/N-Verhiltnis {iber
120 traten keine messbaren Stickstoffverluste auf. Die CO,-Bildungsrate lag bei den Ver-
suchsansétzen mit einem C/N-Verhiltnis {iber 120 zu Versuchsende unter der CO,-Bildung
der anderen Varianten. Daraus ldsst sich ableiten, dass zur Erzielung einer hohen
mikrobiellen Aktivitdt in der Rotte und fiir den Abbau der PAK wéhrend der Kom-
postierung ein C/N-Verhiltnis zwischen 120 und 200 ausreicht. Die Minimierung von
Stickstoffverlusten ist auch unter dem Aspekt von Bedeutung, dass der Stickstoff zum Teil

als das Treibhausgas Ammoniak aus der Rotte ausgetragen wird.

Der pH-Wert im Rottesubstrat (Abb. 50) stieg zu Versuchsbeginn leicht an. Dabei war ein
Zusammenhang mit der Stickstoffkonzentration zu erkennen. Die Ursache ist das teilweise
hydrolysieren des Harnstoffs. Die elektrische Leitfdhigkeit im Rottesubstrat (Abb. 51)

zeigte den aus anderen Versuchen bekannten Verlauf.

CN 20
B CN40
CN 80
B CN 120
B CN 200
CN 300
@ CN 400
B CN 750

2000 -

1500 -

1000 -

PAK [mg/kg] .

500

Phenanthren Anthracen Pyren

Abb. 44: PAK-Gehalt im Holz nach 14 Tagen aerober Rotte bei verschiedenen C/N-Verhdltnissen
(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 45: PAK-Gehalt im Holz nach 28 Tagen aerober Rotte bei verschiedenen C/N-Verhdltnissen
(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 46: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische CO,-Bildungsrate bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei verschiedenen C/N-Verhdltnissen (C/N-Verhdliis: < 20, A 40, © 80, O 120,
x 200, + 300, * 400, - 750)
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Abb. 47: Anteil des wdhrend der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei unterschiedlichen
C/N-Verhdltnissen mit dem gebildeten CO; ausgetragenen Kohlenstoffs (C/N-Verhdltnis: < 20, & 40, © 80,

O 7120, x 200, + 300, * 400, - 750)
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Abb. 48: C/N-Verhdltnis bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei verschiedenen C/N-
Verhdltnissen (C/N-Verhdlmis: < 20, A 40, © 80,
0O 120, x 200, + 300, * 400)
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Abb. 49: Humifizierungszahl bei der acroben Rotte
von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen C/N-
Verhdltnissen (C/N-Verhdltnis: < 20, & 40, O 80,
O 120, x 200, + 300, * 400, - 750)
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Abb. 50: pH-Wert bei der aeroben Rotte von PAK- Abb. 51: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
belastetem Holz bei verschiedenen C/N-Verhdlt- Rotte von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen
nissen (C/N-Verhdltnis: < 20, A 40, © 80, O 120, C/N-Verhdlmissen (C/N-Verhdltnis: < 20, A 40,
x 200, + 300, * 400, - 750) O 80, 0 120, x 200, + 300, * 400, - 750)

Tab. 18 Stickstoffanteil und -verlust wihrend der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz mit
unterschiedlichen C/N-Verhdltnissen

C/N-Verhiltnis (t = 0) Stickstoffanteil im Substrat [%] Stickstoffverlust (t =28 d)

0d 14d 28 d [e/ke]

20 2,29 0,51 0,45 18,4

40 1,29 0,44 0,42 8,7

80 0,66 0,33 0,36 3,0

120 0,46 0,29 0,31 1,5

200 0,26 0,25 0,27 -

300 0,18 0,18 0,17 -

400 0,12 0,10 0,12 -

4.2.3 Untersuchungen zum Einfluss von Kosubstrat auf den Abbau von

PAK bei der Kompostierung von belastetem Holz

4.2.3.1 Untersuchungen mit Glucose als Kosubstrat

Fiir den PAK-Abbau durch unspezifische radikalische Oxidation (Abschnitt 2.3) muss
durch Reaktion mit Wasserstoffperoxid das katalytische Zentrum der Peroxidase in einen
oxidativen Zustand gebracht werden. Aus diesem Grund wurde versucht, durch die Zugabe
von Glucose als Kosubstrat ein zusétzliches Substrat zur Wasserstoffperoxidbildung zu
Verfiigung zu stellen und damit, verbunden mit der unspezifischen Vermehrung der
autochthonen Mikroflora, den PAK-Abbau zu beschleunigen.

Weder beim Schadstoffabbau (Abb. 52 und Abb. 53) noch bei der CO,-Bildung (Abb. 54
und Abb. 55) traten signifikante Unterschiede auf. Interessant ist jedoch hier der Vergleich
des Schadstoffabbaus mit dem Versuch zur Untersuchung des Einflusses des
C/N-Verhiltnisses. Der Schadstoffabbau bei dem Versuch mit Glucosezusatz (Abb. 52 und
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Abb. 53) war geringer als bei dem voranbeschriebenen Versuch (Abb. 44 und Abb. 45).
Auch war bei gleichen C/N-Verhéltnissen die CO,-Produktion im voranbeschriebenen
Versuch groBer. Der Vergleich der pH-Werte zwischen den Versuchen zeigt hier ein
generelles Absinken bei allen Versuchsvarianten mit Glucosezusatz (Abb. 58), wihrend im
vorherbeschriebenen Versuch zundchst der pH-Wert bei den Varianten mit einem
C/N-Verhiltnis zwischen 20 und 200 anstieg bzw. sich nicht verdnderte (Abb. 50). Die
Ursache fiir das Absinken des pH-Wertes ist die Bildung organischer Séduren wéhrend des
mikrobiellen Abbaus der Glucose. Es zeigt sich hier bereits der zu einem spiteren
Zeitpunkt untersuchte Einfluss des pH-Wertes auf den Schadstoffabbau und den
Rotteverlauf (Abschnitt 4.2.4).

kein Glucosezusatz
2000 -
B Glucosezusatz 0,5 % (w)
Glucosezusatz 1 % (w)
B Glucosezusatz 2 % (w)
0,
1500 & Glucosezusatz 5 % (w)
2
E
¥ 1000
g
500
Phenanthren Anthracen Pyren

Abb. 52: PAK-Gehalt im Holz nach 14 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat
(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 53: PAK-Gehalt im Holz nach 28 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat
(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 54: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische CO,-Bildungsrate bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat (Zusatz Glucose [%]: < 0, & 0,5, O 1,

02 x35)
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Abb. 55: Anteil des wihrend der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von Glucose als

Kosubstrat mit dem gebildeten CO; ausgetragenen Kohlenstoffs (Zusatz Glucose [%]: < 0, A 0,5, O I,
02 x35)
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Abb. 56: C/N-Verhdltnis bei der aeroben Rotte von Abb. 57: Humifizierungszahl bei der aecroben Rotte
PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von Glucose von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von
als Kosubstrat (Zusatz Glucose [%]: < 0, A 0,5, Glucose als Kosubstrat (Zusatz Glucose [%]: < 0,
© 5,02 x5) A 05 017,02 x5)
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Abb. 58: pH-Wert bei der aeroben Rotte von PAK- Abb. 59: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
belastetem Holz und dem Zusatz von Glucose als Rotte von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von
Kosubstrat (Zusatz Glucose [%]: < 0, A 0,5, O I, Glucose als Kosubstrat (Zusatz Glucose [%]: < 0,
02 x35) A 05 01,002 x5)

4.2.3.2 Untersuchungen mit Glucose als Kosubstrat und
unterschiedlichem Stickstoffgehalt

Einige Autoren untersuchten die Abhéngigkeit der Bildung der den PAK-Abbau durch
unspezifische radikalische Oxidation katalysierenden ligninolytischen Enzyme von der
Stickstoftkonzentration. LEATHAM und KIRK (1983) beschreiben fiir Phanerochaete
chrysosporium und CALVO et al. (1998) fir Corioliopsis gallica die Bildung von Laccase
bei Stickstoffmangel.

Durch die Zugabe von Glucose als zusétzliches Substrat zur Wasserstoffperoxidbildung
bzw. zur Unterstiitzung des Wachstums einer zum PAK-Abbau befdhigten autochthonen
Mikroflora konnte der PAK-Abbau nicht beschleunigt werden. Daher wurde untersucht, ob
sich durch die Kultivierung einer zum PAK-Abbau befdhigten Mischpopulation von
Mikroorganismen in Flissigmedium und das anschlieBende Aufbringen der Mikroorga-
nismen auf PAK-belastetes Holz ohne zusitzliche Stickstoffzufuhr die Aktivitit lignino-
lytischer Enzyme erhéhen und der PAK-Abbau beschleunigen lisst.
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Nur in den Versuchsansitzen mit zusatz-
Stickstoffzufuhr wurde Laccase-
aktivitit festgestellt (Abb. 60). Dabei war

nach 14 Tagen die Laccaseaktivitit im Ver-

licher

such ohne Glucosezugabe bzw. mit nur
10 % (w) Glucosezugabe deutlich hoher als
im Versuch mit einem Glucosezusatz von
50 %. Nach 28 Versuchstagen hatte sich die
Laccaseaktivitit im Versuchsansatz ohne
Glucosezugabe verdoppelt, wihrend in den
beiden anderen Versuchsansitzen ein stir-
kerer Anstieg der Laccaseaktivitit be-
obachtet wurde. Eine Aktivitdt der lignin-

olytischen Enzyme Ligninperoxidase bzw.

60

Laccaseaktivitat [U/kg] .

0 10 20
Zeit [d] .

Abb. 60: Laccaseaktivitidt bei dem Zusatz von
Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem
Stickstoffgehalt (< N/keine Glucose, A N/10 %,
O N/50 %)

manganabhéngige Peroxidase wurde in keinem Versuchsansatz festgestellt.

Wie im vorher beschriebenen Versuch erfolgte auch hier der schnellste PAK-Abbau im
Versuchsansatz ohne zusitzliche Kohlenstoffquelle (Abb. 61 und Abb. 62), wihrend der

PAK-Abbau in den Versuchsansitzen ohne zusétzliche Stickstoffzugabe deutlich gehemmt

war. Bei den Versuchsansdtzen ohne zusétzliche Stickstoffgabe erfolgte keine signifikante

CO,-Produktion, bei den Versuchsansidtzen mit Glucose als zusitzlicher Kohlenstoffquelle

und Stickstoffsupplementierung wurde, bedingt durch die mikrobielle Verwertung der

Glucose, eine erhohte CO,-Produktion zu Versuchsbeginn beobachtet, welche sich zum

Versuchsende den aus anderen Versuchen bekanntem Bereich nidherte (Abb. 63).
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Abb. 61: PAK-Gehalt im Holz nach 14 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und
unterschiedlichem Stickstoffgehalt (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 62: PAK-Gehalt im Holz nach 28 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und
unterschiedlichem Stickstoffgehalt (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 63: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische CO»-Bildungsrate bei der aecroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem Stickstoffgehalt

(O Nrkeine Glucose, &> N/10 %, © N/50 %, O kein N/10%, x kein N/50 %, fehlende Werte infolge Uber-
schreitung des Messbereiches)

Das bei allen Versuchansdtzen nahezu unveridndert gebliebene C/N-Verhiltnis zeigt, dass
ein Verlust von Stickstoff auszuschliefen ist (Abb. 64). Bei den Versuchsansédtzen ohne
zusitzliche Stickstoffgabe erfolgte keine signifikante Anderung der Humifizierungszahl
(Abb. 65). Der leichte Anstieg des pH-Wertes zu Versuchsbeginn beim Versuchsansatz mit
zusitzlicher Stickstoffgabe und ohne Glucosezusatz entspricht den Beobachtungen anderer
Versuche (Abb. 66). Das Absinken der elektrischen Leitfdhigkeit in allen Versuchsan-
sdtzen zeigt den Einbau von Mineralstoffen in Biomasse. (Abb. 67).
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Abb. 64: C/N-Verhdltnis im Holz bei dem Zusatz
von Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem
Stickstoffgehalt (¢ N/keine Glucose, & N/10 %,
O N/50 %, O kein N/10%, x kein N/50 %)

Abb. 65: Humifizierungszahl im Holz bei dem
Zusatz von Glucose als Kosubstrat und unter-
schiedlichem Stickstoffgehalt (¢ N/keine Glucose,
A N/10 %, © N/50 %, O kein N/10%,

x kein N/50 %)
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Abb. 66: pH-Wert im Holz bei dem Zusatz von
Glucose als Kosubstrat und unter-schiedlichem
Stickstoffgehalt (¢ N/keine Glucose, & N/10 %,
O N/50 %, O kein N/10%, x kein N/50 %)

4233

Abb. 67: Elektrische Leitfihigkeit im Holz bei dem
Zusatz von Glucose als Kosubstrat und unter-
schiedlichem Stickstoffgehalt (¢ N/keine Glucose,
A N/10 %, © N/50 %, O kein N/10%,

x kein N/50 %)

Untersuchungen mit Melasse als Kosubstrat

Melasse ist im Vergleich zur Glucose ein komplexes Substrat. Es wurde beabsichtigt,
damit ein Substrat zur Verfiigung zu stellen, welches langsamer verwertet wird und somit
iber einen ldangeren Zeitraum zur Unterstiitzung der autochthonen Mikroflora zur Ver-
fligung steht. Weiterhin wurde mit dem Einsatz von Melasse als Kosubstrat ein fiir den
praktischen Einsatz nutzbares Produkt verwendet. Durch die mikrobielle Verwertung der
Melasse stieg die CO,-Produktion so stark an (Abb. 70), dass durch Uberschreitung des
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Messbereiches in der ersten Versuchshilfte keine Messung der CO,-Bildungsrate moglich
war. Bei den Versuchsansidtzen mit Melassezusatz stieg der pH-Wert stark an (Abb. 73),
was moglicherweise die zum PAK-Abbau befdhigten Mikroorganismen hemmte. So wurde
bei den Versuchsansitzen mit 30 bzw. 50 % (w) Melassezusatz, bei denen der pH-Wert auf
iber 10 stieg, der PAK-Abbau deutlich gechemmt (Abb. 68 und Abb. 69). Auch war nach
28 Tagen die CO,-Produktion bei den Versuchsansédtzen mit Melassezusatz geringer oder
gleich dem Vergleichsansatz ohne Melassezugabe (Abb. 70). Wéhrend nach
14 Versuchstagen im Vergleichsansatz ohne Melassezugabe der PAK-Gehalt am gerings-
ten war (Abb. 68), war nach 28Tagen der Phenanthrengehalt mit
40...60 mg/kg Trockensubstanz bei den Versuchsansidtzen ohne Melassezugabe und mit
10 bzw. 20 % (w) Melassezusatz anndhernd gleich. Die Pyrenkonzentration betrug nach
28 Tagen im Versuchsansatz ohne Melasse ca. 1000 mg/kg Trockensubstanz und im Ver-
suchsansatz mit 10 % (w) Melassezusatz ca. 400 mg/kg Trockensubstanz (Abb. 69). In

diesem Versuchsansatz betrug der pH-Wert nach 28 Tagen auch nur 7,5.

Das Rottesubstrat wurde auf die Aktivitdt der ligninolytischen Enzyme Laccase, Lignin-
peroxidase und manganabhéngige Peroxidase untersucht. Dabei wurde nur die Aktivitét
von Laccase im Substrat gemessen, die Aktivitdt anderer ligninolytischen Enzyme war
nicht nachweisbar. Die Laccaseaktivitit war im Versuchsansatz ohne Melassezugabe am
grofiten. Sie betrug nach 14 Tagen ca. 4 U/kg Trockensubstanz und nach 28 Tagen ca. 19
U/kg Trockensubstanz. Bei den anderen Versuchsansitzen war Laccaseaktivitét nur bei der
Variante mit 10 % (w) Melassezusatz nachweisbar. Sie betrug 1 bzw. 2 U/kg Trocken-

substanz.
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Abb. 70: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische CO»-Bildungsrate bei der aecroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei dem Zusatz von Melasse als Kosubstrat (Zusatz Melasse [%]: < 0, & 10, O 20,
O 30, x 50, fehlende Werte durch Uberschreitung des Messbereiches)
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Abb. 71: C/N-Verhdltnis bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von Melasse
als Kosubstrat (Zusatz Melasse [%]: < 0, A& 10,
O 20,0 30, x 50)
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Abb. 72: Humifizierungszahl bei der aeroben Rotte
von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von
Melasse als Kosubstrat (Zusatz Melasse [%]: < 0,
A 10, © 20,0 30, x 50)
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Abb. 73: pH-Wert bei der aeroben Rotte von PAK- Abb. 74: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
belastetem Holz und dem Zusatz von Melasse als Rotte von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von
Kosubstrat (Zusatz Melasse [%]: < 0, A 10, O 20, Melasse als Kosubstrat (Zusatz Melasse [%]: < 0,
[0 30, x 50) A 10, © 20, 30, x 50)

424 Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes auf den PAK-Abbau

In diesem Versuch erfolgte ein deutlicher PAK-Abbau nur im neutralem Bereich (Abb. 75
und Abb. 76). Der pH-Wert der einzelnen Versuchsansitze niherte sich diesem wihrend
der Rotte an (Abb. 81). Der leichte Anstieg des pH-Wertes auch im Versuchsansatz mit
dem zu Anfang eingestelltem pH-Wert 7 deckt sich mit eigenen Beobachtungen aus
anderen Versuchen und mit der Aussage von KORNER [1994], dass bei Weilifaulepilzen zu
Anfang der Rotte ein schwacher bzw. kein Anstieg des pH-Wertes zu beobachten ist. Der
insgesamt geringere Rottefortschritt gegeniiber den vorhergehenden Versuchen, der sich
nicht nur im geringeren Schadstoffabbau, sondern auch in geringerer CO,-Bildung (Abb.
77 und Abb. 78) und geringer Anderung der Humifizierungszahl (Abb. 80) zeigt, kann
durch die bei diesem Versuch erfolgte Anderung in der Wahl der Stickstoffquelle erklirt
werden. Da Harnstoff bei hoheren pH-Werten hydrolysiert und der darin enthaltene
Stickstoff als Ammoniak entweicht, wurde bei diesem Versuch zur Untersuchung des
Einflusses des pH-Wertes auf den PAK-Abbau mit NaNOj als Stickstoffquelle gearbeitet.

Das iiber die Versuchsdauer nahezu konstante C/N-Verhiltnis (Abb. 79) zeigt, dass keine
Stickstoffverluste erfolgten bzw. Kohlenstoff mineralisiert wurde. Der untypische Anstieg
der elektrischen Leitfahigkeit (Abb. 82) bestétigt die durch andere Parameter belegte
geringe mikrobielle Aktivitét in der Rotte.
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Abb. 76: PAK-Gehalt im Holz nach 28 Tagen aerober Rotte bei unterschiedlichem initialem pH-Wert

(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)
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Abb. 77: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spezifische COy-Bildungsrate bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei unterschiedlichem initialem pH-Wert (pH-Wert zu Versuchsbeginn: <& 4, A 5,
0607 x8)
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Abb. 78: Anteil des wiihrend der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz und bei unterschiedlichem

initialem pH-Wert mit dem gebildeten CO; ausgetragenen Kohlenstoffs (pH-Wert zu Versuchsbeginn: < 4,
A5 0607 %x8)
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Abb. 79: C/N-Verhiltnis bei der aeroben Rotte von
PAK-belastetem Holz bei unterschiedlichem
initialem pH-Wert (pH-Wert zu Versuchsbeginn:
O 4,05 0607 x8)

Abb. 80: Humifizierungszahl bei der aeroben Rotte
von PAK-belastetem Holz bei unterschiedlichem
initialem pH-Wert (pH-Wert zu Versuchsbeginn:

O 4,05 0607 %x8)
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Abb. 81: pH-Wert-Verlauf bei der aeroben Rotte
von PAK-belastetem Holz bei unterschiedlichem
initialem pH-Wert (pH-Wert zu Versuchsbeginn:
O 4,05 0607 x8)

4.2.5
kontaminiertem Altholz

Abb. 82: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
Rotte von PAK-belastetem Holz bei unter-
schiedlichem initialem pH-Wert (pH-Wert zu
Versuchsbeginn: < 4, A 5, 0 6,17, x8)

PAK-Abbau unter optimierten Milieubedingungen mit real

Die in den Versuchen mit artifiziell kontaminierten Holz gewonnenen Erkenntnisse (Tab.

17, Seite 76) wurden in einem Versuch im gleichen Laborreaktor mit real kontaminiertem

Altholz (Abbruchholz aus einer Altlast der Westgruppe der sowjetischen Streitkrifte)

angewendet. Das Holz wurde mit Mineralsalzmedium gewissert und es wurde Harnstoff

als zusitzliche Stickstoffquelle zugegeben. Die Versuchsgefile wurden bei einer

Temperatur von 30°C kontinuierlich mit wassergesattigter

Luft beliiftet. Die

Vergleichsprobe wurde ebenfalls bei einer Temperatur von 30 °C kontinuierlich beliiftet,

jedoch erfolgte keine Zugabe einer zusitzlichen Stickstoffquelle.
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Die Belastung des Holzes mit EPA-PAK betrug ca. 191 mg/kg und konnte unter opti-
mierten Milieubedingungen innerhalb von 30 Tagen auf 24 mg/kg reduziert werden. Im
Kontrollansatz erfolgte kein signifikanter PAK-Abbau (Abb. 83) und die CO,-Bildung war
gering (Abb. 84). Beim Versuchsansatz mit zusétzlicher Stickstoffquelle trat wiederum ein
geringer Stickstoffverlust auf (Abb. 86). Dies und der Einbau von Mineralstoffen in
Biomasse wird auch am Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit (Abb. 89) deutlich. Bei
zusitzlicher Stickstoffgabe wurde auch ein Anstieg der Humifizierungszahl (Abb. 87) und
der Laccaseaktivitit (Abb. 90) im Substrat gemessen. Wie bei den Versuchen mit artifiziell
kontaminiertem Holz wurde die Aktivitit anderer ligninolytischer Enzyme nicht fest-
gestellt. Der Verlauf des pH-Wertes (Abb. 88) war Vergleichbar mit den Versuchen die

mit artifiziell kontaminiertem Holz durchgefiihrt wurden.

250
2-und 3-Ring PAK B 4-Ring PAK 5- und 6-Ring PAK
200 1
. 150 &\\\\\\
3
B
X
£ 400
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Abb. 83: Gehalt an EPA-PAK bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz unter optimierten
Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle
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Abb. 84: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO,-Bildungsrate bei der aeroben Rotte von real kon-
taminiertem Altholz (< optimierte Milieubedingungen, & Kontrollansatz ohne zusdtzliche Stickstoffquelle)
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Abb. 85: Anteil des wihrend der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz mit dem gebildeten CO, aus-

getragenen Kohlenstoffs (< optimierte Milieubedingungen, & Kontrollansatz ohne zusdtzliche Stickstoff-
quelle)
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Abb. 86: C/N-Verhdltnis bei der aeroben Rotte von
real kontaminiertem Altholz (< optimierte Milieu-

bedingungen, & Kontrollansatz ohne zusdtzliche
Stickstoffquelle)

Abb. 87: Humifizierungszahl bei der aeroben Rotte
von real kontaminiertem Altholz (< optimierte

Milieubedingungen, & Kontrollansatz ohne zu-
sdtzliche Stickstoffquelle)
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Abb. 88: pH-Wert bei der aeroben Rotte von real
kontaminiertem Altholz (<& optimierte Milieu-

bedingungen, & Kontrollansatz ohne zusdtzliche
Stickstoffquelle)

Abb. 89: Elektrische Leitfihigkeit bei der aeroben
Rotte von real kontaminiertem Altholz

(< optimierte Milieubedingungen, & Kontroll-
ansatz ohne zusdtzliche Stickstoffquelle)
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Abb. 90: Laccaseaktivitit bei der anaeroben Rotte
von real kontaminiertem Altholz bei optimierten
Milieubedingungen

4.3 Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation und
Variation der Beluftung

Der Versuch zur Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation und Variation der
Beliiftung erfolgte in der im Abschnitt 3.7.3, Seite 60, beschriebenen Versuchsanlage. Das
Ziel war, die Einstellung der im LabormaBstab ermittelten Milieubedingungen fiir den
optimalen PAK-Abbau wihrend der Kompostierung von Altholz durch geeignete
MafBnahmen zu unterstiitzen. So sollte durch die Perkolation mit Prozessfliissigkeit und die
Variation der Beliiftung die Temperatur in der Rotte gesteuert werden. Dabei erfolgte die
Steuerung der Beliiftung so, dass eine ausreichende Sauerstoffversorgung gewdhrleistet
wurde. Der Prozessfliissigkeit wurde Melasse zugesetzt, um durch deren mikrobielle Ver-
wertung die Rottetemperatur zu erhdhen. Gleichfalls sollte liber die Prozessfliissigkeit eine
Beeinflussung des pH-Wertes der Rotte erfolgen.

In Abb. 91 wird der Einfluss der Beliiftung und der Perkolation mit Prozessfliissigkeit auf
den Temperaturverlauf des Rotteprozesses deutlich. Der Temperaturanstieg zu Versuchs-
beginn wurde durch die Perkolation mit Prozessfliissigkeit unterbrochen, die Temperatur in
der Rotte sank und stieg erst wieder nach dem Unterbrechen der Perkolation. Die Er-
hohung des Volumenstromes der Beliiftung von 300 ml/min auf 1000 ml/min am 7. Tag
fiihrte wieder zur Abkiihlung der Rotte. Um eine Abkiihlen der Rotte unter 30 °C zu ver-
hindern wurde am 9. Tag mit der Perkolation von melassehaltiger Prozessfliissigkeit be-
gonnen. Durch die mikrobielle Verwertung der Melasse stieg die Temperatur in der Rotte
zunichst wieder an. Im weiteren Verlauf wurde mit der Prozessfliissigkeit und mit der Ab-
luft mehr Warme abgefiihrt, als durch die Mikroorganismen produziert wurde, so dass die
Perkolation am 13. Tag unterbrochen wurde. Dies flihrte kurzzeitig zum erneuten Anstieg
der Temperatur, die jedoch nach der weitgehenden Verwertung organischer Kohlenstoft-
verbindungen in der Prozessfliissigkeit (Abb. 95) wieder unter 30 °C fiel. Zur Anhebung
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der Temperatur wurde mit frischer Prozessfliissigkeit, der wiederum 10 % Melasse (w) zu-
gesetzt wurde, perkoliert. Dadurch wurde erneut die Temperatur in der Rotte erhoht, je-
doch sank sie wiederum, dhnlich wie im vorrangegangenen Perkolationszyklus, nach der
mikrobiellen Verwertung leicht verwertbarer Kohlenstoffverbindungen in der Melasse. Um
das weitere Auskiihlen der Rotte zu verhindern, wurde zunéchst die Beliiftung reduziert,
die Perkolation wurde noch nicht unterbrochen, um den Anstieg des pH-Wertes in den ba-

sischen Bereich zu verhindern.

Der Vergleich von Abb. 92 mit den Ergebnissen der im Abschnitt 4.2 dargestellten Ver-
suche zeigt, dass wihrend der Perkolation der PAK-Abbau gehemmt wurde. Aus diesem
Grund wurde am 34. Tag die Perkolation eingestellt. Um den darauthin einsetzenden Tem-

peraturanstieg zu begrenzen, wurde am 71. Tag der Volumenstrom der Beliiftung von
500 ml/min auf 1000 ml/min erhoht.

Die Hemmung des Rotteprozesses durch die Perkolation wird nicht nur im mangelnden
Abbau der PAK deutlich (Abb. 92), auch die Humifizierungszahl (Abb. 98) zeigt erst sig-
nifikante Verdanderungen nach dem Ende der Perkolation. Gleichfalls war wahrend der

Perkolation keine Laccaseaktivitit (Abb. 99) in der Rotte nachweisbar.

Durch die Perkolation wurde die Messung der CO,-Produktion gestort, so dass sie erst ab
dem 34. Tag zuverldssig gemessen werden konnte. Sie war zu diesem Versuchsabschnitt

im aus anderen Versuchen bekannten Bereich (Abb. 93).
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Abb. 91: Temperaturverlauf (<) und Volumenstrom der Beliiftung (2 ) bei der Steuerung der Rottebe-
dingungen (gestrichelte Linie: Start der Perkolation, Strich-Punkt-Linie: Stop der Perkolation)
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Abb. 92: PAK-Konzentration im Holz bei der Steuerung der Rottebedingungen (< Phenanthren,
A Anthracen, © Pyren)
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Abb. 93: Auf den Kohlenstoff in der Rotte bezogene spezifische CO,-Bildungsrate bei der Steuerung der
Rottebedingungen (Zu Versuchsbeginn keine Messung auf Grund der Beeinflussung des Gasstromes durch
die Perkolation mit Prozessfliissigkeit méglich)

Durch die Regelung des pH-Wertes der Prozessfliissigkeit wurde der aus Abschnitt 4.2.3.3
bei der Untersuchung mit Melasse beschrieben starke Anstieg des pH-Wertes der Rotte
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verhindert, jedoch konnten zeitweise basische Bedingungen nicht ganz unterbunden
werden (Abb. 94).
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Abb. 94: pH-Wert im Holz (<) und in der Prozessfliissigkeit (J) sowie der Verbrauch von IN HCI zur
Regulation des pH-Wertes der Prozessfliissigkeit (x) bei der Steuerung der Rottebedingungen (gestrichelte
Linie: Start der Perkolation, Strich-Punkt-Linie: Stop der Perkolation)

Durch Abbau des in der Melasse enthaltenen Proteins wird Stickstoff frei, der Ammonium-
gehalt der Prozessfliissigkeit stieg aus diesem Grund an (Abb. 95), auch das C/N-Verhilt-
nis in der Rotte wurde eingeengt (Abb. 96).
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Abb. 95: Konzentration von Ammonium-Stickstoff (© ), Nitrat-Stickstoff (2 ), Nitrit-Stickstoff (<) und des
organisch gebundenen Kohlenstoffs (x) in der perkolierten Prozessfliissigkeit bei der Steuerung der Rottebe-
dingungen (gestrichelte Linie: Start der Perkolation, Strich-Punkt-Linie: Stop der Perkolation, Werte fiir

Nitrat und Nitrit mit 10 multipliziert)
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Abb. 96: C/N-Verhiltnis bei der Steuerung der
Rottebedingungen durch Perkolation
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Abb. 97: Elektrische Leitfihigkeit bei der Steuerung
der Rottebedingungen durch Perkolation
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Abb. 98: Humifizierungszahl bei der Steuerung der Abb. 99: Laccaseaktivitit bei der Steuerung der
Rottebedingungen durch Perkolation Rottebedingungen durch Perkolation

4.4 PAK-Abbau durch isolierte Laccase

Die Fahigkeit von Laccase zur in vitro Oxidation von PAK wird von verschiedenen
Autoren beschrieben (JOHANNES et al., 1996; COLLINS et al., 1996). Die Autoren zeigten
die durch Laccase katalysierte Oxidation verschiedener PAK, darunter auch Anthracen, die
mit Hilfe eines Tensids, z. Bsp. TWEEN 80" in einem Puffer geldst sind. Untersuchungen
zur in vitro Oxidation von PAK durch Laccase in Gegenwart von Holz sind nicht bekannt.
Die Untersuchungen zum PAK-Abbau erfolgten mit der Laccase SP 850.

Als Vorversuch (Beschreibung in Abschnitt 3.7.4, Seite 64) wurde in einem Puffermedium
die Oxidation von Anthracen durch Laccase SP 850 in Gegenwart der Mediatoren 2,2" -
Azino-bis-(3-ethylbenthiaolin-6-sulfonsdure) (ABTS) und 1-Hydroxybenzotriazol (HBT)
untersucht. AnschlieBend erfolgte die Untersuchung der Wirkung der Laccase auf mit den

PAK Phenanthren, Anthracen und Pyren beladenem Holz.

Abb. 100 zeigt die HPLC-Chromatogramme der Extrakte einzelner Versuchsansitze der
durch Laccase katalysierten Anthracenoxidation in Fliissigmedium. Im Versuchsansatz, bei
dem keine Laccase und kein Mediator der Pufferlosung zugegeben wurde, wurde nach 72
Stunden die eingesetzte Menge Anthracen (40 ug) wiedergefunden. Bei dem
Versuchsansatz mit HBT- und Laccasezugabe war nach 72 Stunden kein Anthracen mehr
in der Pufferlésung nachweisbar. Das Anthracen wurde offenbar vollstindig zu einem
Metaboliten umgesetzt, der im Chromatogramm den Peak mit der Retentionszeit 7:12 min
aufweist. Durch Vergleich des UV-Spektrums dieser Verbindung (Abb. 101) mit dem von
PERKAMPUS (1992) dargestellten UV-Spektrum von. Anthrachinon und der Retentionszeit,
wurde diese Verbindung als Anthrachinon identifiziert. Die nach 72 Stunden in den
einzelnen Versuchsansitzen gefundenen Mengen Anthracen bzw. Anthrachinon sind in
Abb. 102 dargestellt. Wihrend bei dem Versuchsansatz ohne Zugabe von Laccase und

Mediator und bei dem Versuchsansatz mit Zugabe von ABTS, jedoch ohne Laccase, kein
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Anthracen umgesetzt wurde, wurde beim Versuchsansatz mit ABTS und Laccasezugabe
ca. 10 % des Anthracens umgesetzt. Im Versuchsansatz mit Laccasezugabe ohne einen
Mediator erfolgte ein Anthracenumsatz von ca. 3%. Auch im Versuchsansatz mit HBT und
ohne Laccasezugabe wurde Anthrachinon in einer 2% der Anthracenmenge ent-

sprechenden Konzentration gefunden.
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Abb. 100: HPLC-Chromatogramme der Extrakte einzelner Versuchsansdtze der durch Laccase katalysierten
Anthracenoxidation in Fliissigmedium (hgo; = 254 nm)
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von isolierter Laccase auf PAK-belastetes Holz gewéhlt wurde (Beschreibung in Abschnitt
3.7.4, Seite 64).

Nach 72 Stunden Versuchszeit wurde im Versuchsansatz mit Laccasezugabe 12,5 % weni-
ger Anthracen gefunden als im Ansatz ohne Laccasezugabe (Abb. 103). Von dem aus dem
Anthracen gebildeten Anthrachinon wurde nach dieser Zeit im Versuchsansatz mit

Laccasezugabe viermal mehr gefunden (61 pg) als im Ansatz ohne Laccasezugabe.
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Abb. 103: Konzentration von PAK bzw. Anthrachinon bei der Einwirkung isolierter Laccase auf PAK-be-
lastetes Holz (PHE: Phenanthren, ANT: Anthracen, PYR: Pyren)

Die Aktivitdt der eingesetzten Laccase nahm wéhrend des Versuches stark ab. Von den zu
Beginn eingesetzten 8 U waren nach 24 Stunden noch 0,192 U (2,4 %) und nach 72 Stun-
den nur noch 0,015 U (0,2 %) nachweisbar (Abb. 104). Aus diesem Grund erfolgte unter
den gleichen Bedingungen ein Versuch mit Nachdosierung von Laccase. Zu dem Ver-
suchsansatz mit Laccasenachdosierung und zum Kontrollansatz wurde zu Beginn Laccase
mit einer Aktivitit von 8 U zugegeben. Eine Nachdosierung von jeweils 8 U Laccase er-
folgte nach 24, 48, 72 und 96 h (Abb. 105). Nach einer Gesamtzeit von 162 h wurde die
Konzentration der PAK und eventueller Reaktionsprodukte im Puffer und am Holz be-
stimmt (Abb. 106). Der Anteil des zu Anthrachinon umgesetzten Anthracen war bei der
Nachdosierung von Laccase ca. doppelt so hoch als ohne Nachdosierung, jedoch mit einem

Anteil von 9,8 % sehr gering.
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Abb. 104: Aktivitit von Laccase SP 850 wdihrend der Einwirkung auf PAK-belastetes Holz
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Abb. 105: Aktivitdt von Laccase SP 850 wihrend der FEinwirkung auf PAK-belastetes Holz bei
Nachdosierung von Laccase (< mit Nachdosierung, & ohne Nachdosierung)
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Abb. 106: Konzentration von PAK bzw. Anthrachinon bei der Einwirkung isolierter Laccase auf PAK-be-
lastetes Holz bei Nachdosierung von Laccase
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Abb. 107: Laccaseaktivitit nach 28 Tagen bei der
Untersuchung des Abbaus von an isolierte
Holzbestandteile gebundenem Anthracen

Bei der Untersuchung des Abbaus von an
unterschiedliche Holzbestandteile gebun-
denem Anthracen zeigten sich deutliche Un-
terschiede in der Laccaseaktivitidt (Abb. 107)
und in der Abbaurate (Abb. 108). Der
Anthracenabbau erfolgte beim Holz am
schnellsten. Die Abbaurate des Anthracen
war bei der Cellulose und beim Lignin
deutlich geringer als beim mit Anthracen
beladenem Holz. Die Laccesaktivitit zu
Versuchsende war beim Lignin am ge-
ringsten, lag aber, wie die Laccaseaktivitit im
Holz, in den aus anderen Versuchen

bekannten Bereich. Bei dem Versuchsansatz

mit Anthracen beladener Cellulose war die Laccaseaktivitit deutlich hoher als bei den

anderen beiden Versuchsansitzen. Die Ursache dafiir ist, dass die Cellulose das als

Substrat von den laccaseproduzierenden Mikroorganismen bevorzugt wird.
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Abb. 108: Anthracenkonzentration bei der Untersuchung des Abbaus von an isolierte Holzbestandteile ge-
bundenem Anthracen (¢ Holz, & Lignin, O Cellulose)

4.6 Versuch zur Kompostierung von belastetem Altholz unter
large scale- Bedingungen

Bedingt durch die Wechselwirkungen zwischen der durch die mikrobielle Tatigkeit erzeug-
ten Warme, der damit verbundenen Temperaturerhohung des Substrates, der Warmeabgabe
an die Umgebung und der Auswirkung der Substrattemperatur auf die Tatigkeit der Mikro-
organismen verlduft die Kompostierung von Haus- und Biomiill in charakteristischen Tem-
peraturphasen [KUTZNER und JAGER, 1994]. Dabei werden teilweise Temperaturen von
70...80 °C erreicht (Abb. 10). Auch aus der Praxis der gewerblichen Holzkompostierung

sind Temperaturen in der Kompostmiete von {iber 60 °C bekannt.

Bei Untersuchungen zur Kompostierung von Holz im Labor- und TechnikumsmaBstab in
ungesteuerten Reaktoren wurden nur Maximaltemperaturen zwischen 30 und 40 °C erzielt.
Die Ursache ist zum einen die schlechtere mikrobielle Verwertbarkeit des Holzes gegen-
tiber den im Haus- und Biomiill enthaltenen organischen Verbindungen. Eine bedeutende
Rolle spielt aber auch der geometrische Unterschied zwischen Modellsystem und realer
Kompostmiete. Durch das grofe Verhiltnis zwischen Oberfliche und Volumen kommt es
beim Modellsystem zu einer groBeren Wiarmeabgabe iiber die Oberflache als bei einer

realen Kompostmiete.

Durch Kompostierung von belastetem Altholz im technischem Malistab (Abschnitt 3.7.6)
wurde der Rotteverlauf, besonders die Temperaturentwicklung, mit dem Rotteverlauf unter

Laborbedingungen verglichen.
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Abb. 109 zeigt die Konzentration der EPA-PAK [EPA, 1979] im Verlauf der Kompostie-
rung. Die Wiederfindung ausgewéhlter Komponenten am 65. und am 93. Versuchstag ist
in Abb. 110 dargestellt. Diese Messergebnisse beruhen auf den PAK-Gehalten im
Aceton/Cyclohexan-Extrakt der ASE-Extraktion. Nach der ASE-Extraktion konnten durch
den Aufschluss mit methanolischer Kaliumhydroxidldsung keine weiteren PAK extrahiert
werden. Bei beiden Mieten wurden die PAK im Holz teilweise abgebaut bzw. nicht mit
Losemittel extrahierbar festgelegt. Dabei verlief der Schadstoffabbau in der Miete mit
Kompostzusatz deutlich besser als in der Miete mit dem Zusatz von Giille. In der Miete mit

Kompostzusatz sank der Schadstoffgehalt zu Versuchsbeginn schneller als zum Ende des

Versuches.
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Abb. 109: Summe der EPA-PAK im Holz wdihrend der Kompostierung unter large scale-Bedingungen
(<& Kompostzugabe, & Giillezugabe)
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Abb. 110: Wiederfindung ausgewdhite EPA-PAK im Holz wéhrend der Kompostierung unter large scale-
Bedingungen
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Abb. 111: Temperaturverlauf wihrend der large scale-Kompostierung von belastetem Altholz, an jeweils
zwei Punkten gemessen (<& Kompostzugabe, & Giillezugabe, keine Markierung: Umgebungstemperatur)

Der Temperaturverlauf bei beiden Mieten (Abb. 111) folgte prinzipiell dem bekannten

Muster der verschiedenen Kompostierungsphasen. Es ist aber auch der Einfluss des Be-
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liiftungs- und Befeuchtungsregimes auf den Kompostierungsverlauf zu erkennen. Zunachst
wurden die Mieten nicht beliiftet. Der Sauerstoffgehalt der Luft im Inneren der Mieten
sank innerhalb der ersten Woche auf 4 bis 22 % Luftsittigung. Ab dem 7. Tag wurden die
Mieten zwei Stunden téglich beliiftet. In der Miete mit Kompostzusatz wurde nach 23
Tagen eine Maximaltemperatur von 69,1 °C erreicht. Bei der Miete mit dem Zusatz von
Gille horte der Anstieg der Temperatur bereits am 7. Tag auf. Vermutlich waren zu diesem
Zeitpunkt die leicht verwertbaren organischen Verbindungen bereits abgebaut und der
Wirmeaustrag mit der Beliiftung war grofer als die Wérmeproduktion durch die
Mikroorganismen in der Rotte. In dieser Miete wurde nur eine Maximaltemperatur von
34,4 °C erreicht und sie begann langsam abzukiihlen. Die Ursache des Abbruchs des
Temperaturanstieges in der Miete mit Kompostzusatz liegt wahrscheinlich in der
Inhibierung der Mikroorganismen durch die hohen Temperaturen. Auch diese Miete kiihlte
danach langsam ab. Die Abkiihlung beider Mieten wurde durch das betriebsbedingte
permanente Einschalten der Beliiftung ab dem 39. Tag noch verstirkt. Am 66. Tag wurden
beide Micten etwas befeuchtet, wodurch die mikrobielle Aktivitdt, zu erkennen am

erneuten Anstieg der Mietentemperatur, angeregt wurde.

100 80
70 4
95 - o_:°
(%) Q 60 2
S 8
@© ]
5 90 1 » 50
> ] £
zZ c
S g 40
85 - g
F 30
80 : : : : 20 : : : :
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Zeit[d] . Zeit[d] .

Abb. 112: C/N-Verhdltnis im Rottesubstrat wihrend Abb. 113; Trockenmasseanteil im Rottesubstrat
der Kompostierung unter large scale-Bedingungen wdhrend der Kompostierung unter large scale-
(C Kompostzugabe, & Giillezugabe) Bedingungen (& Kompostzugabe, A Giillezugabe)

Das C/N-Verhiltnis (Abb. 112) in der Miete mit Giillezugabe nahm zunichst durch die
Abgabe von Ammoniak etwas zu und wurde bei beiden Mieten durch den Abbau
organischer Substanz wieder etwas geringer. Auch die anderen erfassten Rotteparameter
(Abb. 113 bis Abb. 116) lagen in den aus den Arbeiten im Labor- und TechnikumsmaBstab

bekannten Bereichen.
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Abb. 114: pH-Wert im Rottesubstrat wihrend der
Kompostierung unter large scale-Bedingungen
(<© Kompostzugabe, & Giillezugabe)
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Abb. 116: Humifizierungszahl im Rottesubstrat

wahrend der Kompostierung unter large scale-Be-

dingungen (< Kompostzugabe, & Giillezugabe)

Abb. 115: elektrische Leitfihigkeit im Rottesubstrat
wihrend der Kompostierung unter large scale-Be-
dingungen (& Kompostzugabe, & Giillezugabe)

Die Messwerte der PAK-Konzentration im
Holz, wie auch die Messwerte der anderen
bestimmten Rotteparameter, sind bedingt
durch die starke Heterogenitit des Aus-
gangsmaterials in den Mieten, starken
Schwankungen unterworfen. Durch den zu
erkennenden Trend ist jedoch ein Vergleich
der beiden Verfahrensvarianten durchaus
moglich. Der Schadstoffabbau verlief in der
Verfahrensvariante mit der Zugabe von

Kompost schneller.
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5 Diskussion

5.1 Betrachtungen zur Wahl der Versuchsmethodik

Bei Kompostierungsversuchen soll eine moglichst genaue Abbildung der Praxis im
Experiment erreicht werden und eine umfassende analytische Verfolgung des
Schadstoffabbaus und des Rotteverlaufs moglich sein. Diese beiden Maximalforderungen
stehen sich teilweise kontriar gegeniiber. So ldsst sich in einer realen Kompostmiete der
Sauerstoffverbrauch nur mit grofem Aufwand bilanzieren und Untersuchungen mit einer
groflen Variationsbreite bestimmter Milieubedingungen gestalten sich sehr aufwendig.
Anderseits haben Versuche unter praxisnahen Bedingungen ihre Berechtigung zur
Validierung der Ergebnisse von Laboruntersuchungen und sind ein wichtiger Teil der
Ubertragung von Verfahren in die Anwendung. Die Vorteile von Untersuchungen im
kleinen Maf3stab sind vor allem die einfache Kontrolle der Umgebungsbedingungen und

die einfache Messung verschiedener Parameter.

Entsprechend dem jeweiligen Versuchsziel ist somit die GroBe und der Aufbau der Ver-
suchsanlagen auszuwihlen. Dabei ist zu beachten, dass im allgemeinem mit der Versuchs-
groBBe auch die Schwankungsbreite bei der Bestimmung von Schadstoffabbau und von

chemisch-physikalischen Rotteverlaufsparametern zunimmt.

Das vom Aufbau her kleinste Verfahren zur Untersuchung der Wechselwirkung von schad-
stoffbelastetem Holz und Mikroorganismen ist die in der EURO-Norm EN 113
beschriebene Methode zur Untersuchung der Wirksamkeit von Holzschutzmitteln. Bei
dieser Methode, welche auch von WAGENFUHR (1988), KORNER (1991), STEPHAN (1994)
und KORNER (1994) angewendet wurde, werden kleine Quader aus Holz in mit Nihragar
ausgegossene Kolleschallen gegeben, in denen die verschiedenen Mikroorganismen
kultiviert werden. Eine Beurteilung des mikrobiellen Abbaus der Holzsubstanz erfolgt
iblicherweise durch die Bestimmung des Masseverlustes der Holzquader. Bei diesem
Verfahren ist die Einhaltung einer bestimmten Umgebungstemperatur sehr gut moglich
und es kann gut unter sterilen Bedingungen mit einer Reinkultur gearbeitet werden. Eine

Bilanzierung von O,-Verbrauch bzw. CO,-Bildung ist jedoch nicht moglich.

Eine groBe Verbreitung bei Untersuchungen zur Kompostierung, wie auch bei
Forschungen zur Mikrobiologie des Bodens und zum mikrobiellen Schadstoffabbau im
Boden, besitzen beliiftete Labor- und Technikumsreaktoren. In der Literatur werden

Systeme verschiedener Grof3e beschrieben (Tab. 19).

Der grofite Teil der in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurde in beliifteten Reaktoren
unterschiedlicher GroBe durchgefiihrt. Der Einsatz der in Abschnitt 3.7.2 beschrieben
GlasgefdBe in Verbindung mit der modifizierten Anlage SIR - SBA ermdglichte die
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Untersuchung des PAK-Abbaus und des Rotteverlaufes bei konstanter Temperatur, der
Variation von Stickstoffgehalt, pH-Wert und dem Zusatz von Kosubstrat. Durch die
Messung der CO,-Konzentration in der Abluft und des Volumenstromes der Beliiftung war
die Berechnung der die Beurteilung der mikrobiellen Aktivitdt ermoglichenden
spezifischen CO,-Bildungsrate moglich. Dieser Versuchsaufbau gestattete die Abbauunter-
suchungen bei konstanten Temperaturen, wodurch allerdings mogliche Effekte unterdriickt
wurden, die auf der sich aus dem natiirlichen Temperaturverlauf ergebenden Sukzession

der Mikroorganismen in realen Rotten beruhen.

In den Versuchen, welche in den in den Abschnitten 3.7.1 und 3.7.3 beschriebenen
Versuchsanlagen durchgefiihrt wurden, wurde keine bestimmte Rottetemperatur vorge-
geben. Die Temperatur im Rottesubstrat stieg, wie im natiirlichem System, infolge der
mikrobiellen Tétigkeit an und verringerte sich, wenn die Wérmeabgabe durch die
Beliiftung bzw. iiber die Oberflache groBer war als die Warmeproduktion durch die Mikro-
organismen. Dabei hatten jedoch die im Abschnitt 3.7.1 beschriebenen DEWAR-Gefédf3e den
Nachteil, dass das Verhéltnis zwischen Wirmeabgabe {iber die Oberfliche und Wérme-
abgabe durch die Beliiftung grofer war als in natiirlichen Systemen. Die daraus
resultierende Diskrepanz zur realen Rotte konnte bei dem Versuchsreaktor mit der Mog-
lichkeit zur Steuerung der Umgebungstemperatur (Abschnitt 3.7.3) umgangen werden.
Durch die in Abhédngigkeit der Temperatur des Rottesubstrates eingestellte Temperatur des
Wassers im Doppelmantel des Reaktors war die Steuerung der Wérmeabgabe der Rotte
tiber die Oberfliche moglich, so dass sich dieses Versuchssystem als Ausschnitt aus dem

Kern einer Kompostmiete interpretieren ldsst.

Tab. 19: Beispiele verschiedener beliifteter Reaktoren

Quelle Grofie | Untersuchungsgegenstand

HoGAN et al. (1989) 151 Kompostierung von Biomiill

KORNER (1991) 41 mikrobielle Holzmodifikation durch Braunfiulepilze

ZEDDEL (1993) 0,71 Abbau von PAK und PCB durch Weilifdulepilze

ESCHENBACH (1995) 11 PAK-Abbau im Boden

JAGER (1997) 4...101 | Kompostierung von Biomiill

ULBRICHT, vorliegende Arbeit | 0,75 1 Einfluss von Milieufaktoren auf den Schadstoffabbau und
Rotteverlauf

ULBRICHT, vorliegende Arbeit | 141 Einﬂpss.der Beliiftung auf den PAK-Abbau und den
Humifizierungsprozess

Beeinflussung des PAK-Abbaus durch Perkolation mit

ULBRICHT, vorliegende Arbeit | 23,51 Prozessfliissigkeit und Variation der Beliiftung

ULBRICHT, vorliegende Arbeit | 0,03 1 Matrixeinfluss der Holzbestandteile auf den Schadstoffabbau

Durch die Messung des Sauerstoff- und Kohlendioxidgehaltes in der Zu- und Abluft ist die
Berechnung der O,-Verbrauchsrate bzw. der CO,-Bildungsrate moglich. Von vielen
Autoren wird nur die O,- bzw. CO,-Konzentration im Inneren der Rotte angegeben. Aus
diesem Wert lédsst sich auf eine mogliche Beeintrichtigung der mikrobiellen Aktivitét
durch eventuelle Sauerstofflimitation schlieBen (vergl. Abb. 13, Seite 32), ein Aussage zur
mikrobiellen Aktivitit lasst dieser Wert aber ohne Kenntnis des Beliiftungsregimes jedoch

nicht zu.
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Die Versuche zur Untersuchung des Matrixeinflusses der Holzbestandteile auf den Schad-
stoffabbau konnten, da nur sehr wenig isoliertes, moglichst natives, Lignin zur Verfiigung
stand, nur im sehr kleinem MaBstab durchgefiihrt werden. Aus diesem Grund war auch bei
diesen Untersuchungen nur die Erfassung der Kinetik des Schadstoffabbaus und am Ende

des Versuches die Bestimmung der Aktivitét ligninolytischer Enzyme moglich.

Im gemeinsam mit der Fa. BAUER & MOURIK UMWELTTECHNIK (Deutschland) durchge-
fiihrtem large scale-Versuch zur Kompostierung von PAK-belastetem Altholz hatten die
Kompostmieten die Abmessungen 4 m Breite - 6 m Linge - 2 m Hohe. Aus der gewerb-
lichen Kompostierung von Griinschnitt- und Bioabfiéllen sind grofere Mieten, besonders in
der Lange tblich. Die oben genannte Grofle lasst aber durchaus praxisnahe Unter-

suchungen zu und reiht sich in aus der Literatur bekannte Versuchsgréfen ein (Tab. 20).

Tab. 20: Beispiele zur Versuchsgrofse verschiedener Kompostierungsversuche mit Kompostmieten

Quelle GroBe' Untersuchungsgegenstand
38-12-1,8 Sukzession der Bodenfauna und ihre
BECKMANN (1990) 12-20- 1,8 Beziehung zu Rotteparametern bei

(1,2...1,8) - 10 - (1...1,2) | verschieden Kompostierungsverfahren

MICHEL et al. (1996) 4-(12...15)-(1,2...1,5) | Einfluss der Umsetzhaufigkeit, des

Radius (3,5...4,3) - 3 Laub/Gras-Verhéltnisses und der Mietenform
FERNANDES und SARTAT (1997) |(2.9...0,5) - (3.4...1) - 1,2 | Einfluss der Beliiftung auf die Rottege-
schwindigkeit
Vergleich der Kompostierung von PAK-
ULBRICHT, vorliegende Arbeit |4 -6-2 beladenem Altholz mit der Kompostierung

von Griinschnitt- und Bioabfall

1) Breite - Lénge - Hohe (in Meter)

Wihrend bei den Versuchen im Labor- und Technikumsmafstab zur Probenahme die
VersuchsgefiaBBe vollstindig entleert wurden und nach dem griindlichen Durchmischen des
Rottesubstrates eine reprdsentative Probe gewonnen werden konnte, vergroBern sich mit
zunehmender VersuchsgroBe auch die aus der Inhomogenitit des Rottesubstrates
resultierenden Schwankungen in der Messung verschiedener Rotteparameter bzw. des
Schadstoffgehaltes. Weiterhin gestaltet sich die Probenahme an einer Kompostmiete
schwieriger als die Probenahme aus Boden, da etablierte Probenahmewerkzeuge, wie z. B.
Probebohrer, sich nicht fiir die Probenahme aus einer aus geschreddertem Holz
bestehenden Miete eignen. BECKMANN (1990) 16ste das Problem der Probenahme dadurch,
indem er zu Versuchsbeginn mit Rottesubstrat gefiillte Netzbeutel in das Zentrum der
Miete einbrachte, die dann zu den Probenahmeterminen aus der Miete gezogen wurden.
Bei dem durchgefiihrten Praxisversuch erfolgte die Probenahme dadurch, dass an
verschiedenen Stellen der Miete Locher gegraben wurden und aus diesen Lochern Material
entnommen wurde. Dieses Material wurde griindlich durchmischt und ein Teil davon

wurde fiir die weiteren Analysen genutzt.

Zur Extraktion der PAK aus dem Holz wurden verschiedene Methoden angewendet. Sie
erfolgte mit einer modifizierten Soxhlet-Apparatur, mit bzw. ohne anschlieBenden

alkalischen Aufschluss, und mit beschleunigter Losungsmittelextraktion (ASE).
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In den Untersuchungen von LOSER et al. (1999) wurde gezeigt, dass bei artifiziell konta-
miniertem Holz durch Soxhlet-Extraktion eine Wiederfindung der PAK von iiber 98 %
erreicht wird. Dieses Ergebnis wurde bei einigen ausgewéhlten Proben bestitigt, so dass
bei den Versuchen zur Optimierung der Milieubedingungen fiir den PAK-Abbau und bei
den Untersuchungen zum PAK-Abbau mit isolierten Holzbestandteilen auf einen

alkalischen Aufschluss der mit Losungsmittel extrahierten Proben verzichtet wurde.

Bei den Untersuchungen zum Einfluss der Beliiftung auf den PAK-Abbau und den Humi-
fizierungsprozess wurde real mit PAK kontaminiertes Altholz eingesetzt. Dieses wurde
nach der Extraktion mit Losungsmittel einem alkalischen Aufschluss unterzogen. Der An-
teil der im alkalischem Aufschluss gefundenen EPA-PAK betrug zu Versuchsbeginn
25,4 %. Bei einem Abbau der EPA-PAK in 97 Tagen von 81,4...88,7 % verschob sich der
Anteil der im alkalischen Aufschluss gefundenen EPA-PAK von 25,4 % auf 66,3...72,8 %.
In verschiedenen Arbeiten zur Untersuchung des PAK-Abbaus im Boden wurde gezeigt,
dass die PAK teilweise an die Huminstoffmatrix im Boden gebunden bzw. sorbiert werden.
Als Bindungsmechanismen werden dabei die Wirkung von van der Waals Kréften,
Wasserstoftbriickenbindungen, Ionenbeziehungen, kovalente Bindungen bzw. die Bildung
von Ladungsiibertragungskomplexen angesehen [HAIDER et al., 1992; SCHEUNERT et al.,
1992; MAHRO und KASTNER, 1993]. Eine andere Form der Bindung von Xenobiotika an
die Huminstoffmatrix besteht darin, dass sie von den Makromolekiihlen der Humin-
stoffmatrix umschlossen werden, ohne eine chemische Bindung mit ihnen einzugehen
[HAIDER et al., 1992; SCHEUNERT et al., 1992]. Dafiir spricht, dass bei Proben, welche bei
hoher Temperatur und hohem Druck mit beschleunigter Losungsmittelextraktion (ASE)
extrahiert wurden, keine signifikanten PAK-Mengen durch einen alkalischen Aufschluss
extrahiert werden konnten. Es kann also in diesen Féllen davon ausgegangen werden, dass
durch die bei der ASE herrschenden Bedingungen Strukturen, welche PAK-Molekiile in
einer Art Molekularsieb oder Kammer einschlossen, soweit aufgeweitet wurden, das die

PAK mit dem organischen Losungsmittel extrahiert werden konnten.

5.2 Optimale Milieubedingungen fiur den Schadstoffabbau
und Bewertung der erfassten Rotteparameter zur Be-
urteilung und Kontrolle des Rotteverlaufs

Zur Bestimmung optimaler Bedingungen fiir den Schadstoffabbau von PAK-belastetem
Altholz durch Kompostierung wurde der Einfluss der Milieufaktoren Sauerstoffversor-
gung, Temperatur, C/N-Verhiltnis, pH-Wert und Kosubstrat untersucht. Die Bewertung
der durchgefiihrten Rotteversuche erfolgte durch die Parameter PAK-Konzentration,
Sauerstoffverbrauch und Kohlendioxidbildung, C/N-Verhéltnis, pH-Wert, elektrische Leit-

fahigkeit, Temperatur, Humifizierungszahl und Aktivitat der ligninolytischen Enzyme.
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Bei der Untersuchung des Einflusses der Sauerstoffkonzentration in der Rotte auf den
Schadstoffabbau und Rotteverlauf wurde untersucht, inwieweit der von BECKMANN (1992)
bei der Kompostierung von Griinschnitt- und Bioabfall gezeigte schnellere Anstieg der
Humifizierungszahl durch reduzierte Sauerstoffversorgung bei der Altholzkompostierung
auftritt, und ob in diesem Fall durch die Einbindung der PAK in die gebildeten
Huminstoffe eine Reduzierung der mit Losungsmittel extrahierbaren Schadstoffe erreicht

werden kann.

Bei einer anaeroben Phase zu Rottebeginn wurde ein Anstieg der Humifizierungszahl fest-
gestellt. Nach dem Beginn der Beliiftung sank die Humifizierungszahl zunichst wieder und
ereichte bei ihrem neuerlichen Anstieg nicht die Werte wie bei dem permanent beliifteten
Kontrollversuch. Eine positive Wirkung auf die Reduzierung der mit Losungsmittel
extrahierbaren PAK-Konzentration wurde durch anaerobe Verhéltnisse zu Rottebeginn
nicht erreicht. Die Kinetik des Schadstoffabbaus zeigt bei den Rotten mit anaerober Phase
zu Versuchsbeginn und beim permanent beliifteten Kontrollversuch einen hyperbolischen
Verlauf. Bereits nach 15 Tagen war in den Versuchsansidtzen mit anaerober Phase zu
Beginn nur noch 39...56 % der Anfangskonzentration von 5104 mg/kg EPA-PAK nach-
weisbar, im permanent beliifteten Kontrollansatz waren es nur 32 %. Dieser Verlauf der
Abbaukinetik wurde auch in der Mehrzahl der anderen Versuche beobachtet und zeigt
Parallelen zum Verlauf des mikrobiellen Schadstoffabbaus bei der Sanierung von mit PAK
und Minerallkohlenwasserstoffen belasteten Boden. Ahnlich wie dort wird auch bei der
Kompostierung von belastetem Holz der Abbau der Schadstoffe durch deren Bioverfiig-
barkeit limitiert. Es erfolgt zu Rottebeginn der relativ schnelle Abbau der Oberfldchen-
nahen PAK, wihrend zum Abbau tiefer in die Holzmatrix eingedrungener PAK ein

teilweiser Abbau des Holzes notwendig scheint.

Die spezifische Kohlendioxidbildungsrate bei den im Labormafstab durchgefiihrten
Versuchen zur Optimierung der Milieufaktoren fiir den PAK-Abbau betrug im Normalfall
0,1...1 g/lkg/h. Nach HARPER et al.(1992) kann bei der Kompostierung bis zu einer
Sauerstoffkonzentration iiber 10 % vom stochiometrischen Verhéltnis von CO,-Produktion
und O,-Verbrauch von 1:1 ausgegangen werden, so dass eine Sauerstoffverbrauchsrate von
0,073...0,73 g/kg/h angenommen werden kann. Bei einem Beliiftungsvolumenstrom von
200...400 ml/min und einer Kohlenstoffmasse von 14,55 g je Versuch betrug somit die
CO;-Konzentration in den VersuchsgefiBlen 0,8...0,06 %, womit die von verschiedenen
Autoren genannten minimalen O,-Konzentrationen (5...10 %, vergl. Abschnitt 2.5.1), bei

dehnen die Hemmung der mikrobiellen Aktivitdt einsetzt, nicht erreicht wurde.

Die Steuerung des Rotteprozesses durch Variation der Beliiftung wird von verschiedenen
Autoren beschrieben [HARPER et al., 1992; FINSTEIN et al, 1986] und die Moglichkeit zur
Beeinflussung der Temperatur der Rotte durch Beliiftungssteuerung wurde auch in einem

Versuch fiir bei der Altholzkompostierung erfolgreich gezeigt.
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In der Kompostverordnung ist fiir die Kompostierung von Bioabfall festgelegt, dass
mindestens eine Temperatur von 55 °C erreicht, und diese fiir drei Tage gehalten werden
muss. Dadurch soll die Hygienisierung des Kompostes, das Abtdten pathogener Keime und
von Unkrautsammen im Substrat erreicht werden. Bei dem PAK-Abbau in belastetem
Altholz durch Kompostierung ist dies nicht erforderlich, so dass die Temperatur nur unter

dem Aspekt des ziigigen Schadstoffabbaus betrachtet werden muss.

Die optimale Temperatur fiir den PAK-Abbau bei der Altholzkompostierung liegt im
Bereich von 30 °C. Damit ist sie deutlich niedriger als der teilweise von verschiedenen
Autoren fiir die Bioabfallkompostierung als optimal angesehene Bereich von 45...60 °C
und liegt im Bereich der optimalen Temperatur fiir den PAK-Abbau im Boden und der
optimalen Temperatur des Wachstums verschiedener Weillfaulepilze bei der
Hackschnitzelfermentation (vergl. Abschnitt 2.5.1).

Bei den Untersuchungen zum Einfluss des C/N-Verhéltnisses auf den Schadstoffabbau und
Rotteverlauf wurde gezeigt, dass ein C/N-Verhiltnis von 120...200 ausreicht. Bei einem
fiir die Kompostierung von holzigem Bioabfall empfohlenem C/N-Verhiltnis von 35...40
[KROGMANN, 1994] erfolgte kein besserer PAK-Abbau, hierbei wurde aber die Beobach-
tung von WITTER (1988) bestitigt, dass Stickstoff welcher nicht gebunden werden kann als
Ammoniak abgegeben wird. Limitierend fiir die mikrobielle Aktivitét ist nicht die Ver-
sorgung mit Stickstoff oder anderen Nahrstoffen, sondern der Mangel an verwertbaren
Kohlenstoff. Da, abgesehen vom Rottebeginn, die Bioverfiigbarkeit der PAK durch den
teilweisen Abbau der Holzmatrix ermoglicht werden muss, lést sich durch stark erhohte
Stickstoffzufuhr der PAK-Abbau nicht steigern.

Der einleitende Schritt der Verwertung von Holz und holzigem Pflanzenmaterial ist bei
Basidiomyceten die Depolymerisation des makromolekularen Lignins durch extrazellulire
ligninolytische Enzyme. Die Synthese dieser Enzyme erfordert eine zusétzliche
Kohlenstoffquelle. Dies sind im natiirlichen System die Cellulose des Holzes und andere
leichter verwertbare Holzbestandteile. ELISASASHVILI et al. (1998) zeigen bei der Festbett-
fermentation von Weinrebenschnitt mit Cerrena unicolor eine Erhdhung der Aktivitit von
Laccase (EC 1.10.3.2), manganabhingiger Peroxidase (EC 1.11.1.7), Xylanase
(EC 3.2.1.8), Carboxymethylcellulase (EC 3.2.1.4) und B-Glucosidase (EC 3.2.1.2) durch
die Zugabe von Glucose. Bei einem Glucosezusatz von 5 % wurde der Ligninabbau
deutlich erhoht, wihrend ein Glucosezusatz von 15 % den Ligninabbau gegeniiber der

Kontrolle hemmte.

In den eigenen Untersuchungen wurde bei einem Glucosezusatz von 1...5 % keine Beein-
flussung des PAK-Abbaus festgestellt. Durch aus der Glucose gebildete organische Sdure
wurde der pH-Wert im Substrat leicht gesenkt.
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Von verschiedenen Autoren (vergl. Abschnitt 2.5.1) wird ein Zusammenhang der
Aktivierung des ligninolytischen Enzymsystems der Weillfaulepilze und der Stickstoff-
konzentration beschrieben. Da diese Aussagen uneinheitlich sind wurde ein Versuch mit
Zugabe von Glucose als Kosubstrat und unterschiedlicher Stickstoffkonzentration durchge-
filhrt. Dabei zeigte sich, dass durch die Zugabe von Glucose als Kosubstrat, bei aus-
reichender Versorgung mit Stickstoff, die Laccaseaktivitit nach anfianglicher Verzogerung
deutlich erhoht wurde. Dies wirkte sich jedoch nicht positiv auf den PAK-Abbau aus,
vielmehr war er im Kontrollansatz ohne Glucosezugabe am grofiten. Die Aktivitidt von
manganabhéngiger Peroxidase und Ligninperoxidase wurde in keinem Versuchsansatz
festgestellt. Bei den Versuchsansédtzen mit Glucosezugabe, ohne zusitzlichen Stickstoff,

war keine Laccaseaktivitét und kein signifikanter PAK-Abbau nachweisbar.

Der Zusatz von Melasse als Kosubstrat filhrte zum starken Anstieg des pH-Wertes. Die
Ursache dafiir ist der amphotere Charakter der in der Melasse enthaltenen Betaine
(Verbindungen mit der Atomgruppierung R;N'-CH,-COQ"). Bedingt durch die Zuckerher-
stellung enthdlt die Melasse einen hohen Anteil Calcium. Wéihrend des Abbaus des
organischen Kohlenstoffs wird Calciumhydroxid gebildet, wodurch auch der pH-Wert im
Rottesubstrat angehoben wird. Die Folge des starken pH-Wert Anstieges war die deutliche
Hemmung des PAK-Abbaus.

Die bei den Versuchen mit Melasse beobachtete

Hemmung des PAK-Abbaus im alkalischem 4

Milieu wurde bei der Untersuchung der _

Abhiéngigkeit des PAK-Abbaus vom pH-Wert -5@ ]

bestdtigt. Auch im sauren Bereich erfolgte eine T

Hemmung des PAK-Abbaus. Die pH-Werte der % ?]

einzelnen Versuchsansitze, die zu Beginn im § . | o
Bereich von 4...8 eingestellt wurden, nédherten 3 o
sich im Versuchsverlauf dem Neutralpunkt, bei ) I ‘ o
dem auch der beste PAK-Abbau beobachtet 5 6 7 8 9
wurde. Bei diesem pH-Wert war auch die preert:

Laccaseaktivitit am hochsten (Abb. 117). Das in Abb. 117: Zusammenhang zwischen pH-Wert und
der Literatur angegebene pH-Optimum von Laccaseaktivitiit im Rottesubstrat

Laccase erstreckt sich iiber den weiten Bereich

von 3,0...7,5 (BOLLAG und LEONOWICZ, 1984; LEONOWICZ ¢t al., 1984; COLL et al, 1993;
BANERJEE und VOHRA, 1991). Der neutrale Bereich fordert den PAK-Abbau durch
verschiedene Bakterien. So zeigen z.B. KASTNER et al. (1998) eine wesentliche
Beschleunigung des Abbaus von Anthracen im Boden durch Sphingomonas paucimobilis
durch Anhebung des pH-Wertes von 5,2 auf 7,0.
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Die optimalen Milieubedingungen fiir den PAK-Abbau bei der Kompostierung von be-
lastetem Altholz lassen sich also wie folgt zusammenfassen: Temperatur im Bereich von
30 °C, C/N-Verhiltnis 120...200, pH-Wert um 7, Vermeidung anaerober Verhéltnisse in
der Rotte. Der Zusatz eines leicht verwertbaren Kosubstrates fordert den PAK-Abbau

nicht.

Fiir die Abbauraten der drei Modellverbindungen zeigt sich der Einfluss der Molekiilgrof3e
und der Wasserloslichkeit. Von den beiden Dreiring-PAK wurde das Phenanthren
(Wasserloslichkeit 1,1 mg/l)1 besser abgebaut als das Anthracen (Wasserloslichkeit
0,08 mg/1)". Das vierringige Pyren (Wasserloslichkeit 0,13 mg/I)' wurde am schlechtesten
abgebaut. Der Einfluss der MolekiilgroBe auf die Abbaubarkeit der PAK wurde auch bei
den Untersuchungen mit real kontaminiertem Altholz beobachtet. In 30 Tagen konnte unter
optimierten Milieubedingungen die Belastung des Holzes mit 2- und 3-Ring PAK von
101,5 mg/kg auf 5,3 mg/kg (94,8 %) und die Belastung mit 4-Ring PAK von 86,9 mg/kg
auf 5,6 mg/kg (82,2 %) gesenkt werden. Fiir den Abbau der 5- und 6-Ring PAK ldsst sich
in diesem Beispiel keine eindeutige Aussage treffen da die, durch die Inhomogenitit des
Ausgangsmaterial  bedingten, Schwankungen in der PAK-Konzentration die
GroBenordnung des etwaigen Abbaus erreichten. Im Versuch zur Kompostierung von real
kontaminierten Altholz unter /arge scale-Bedingungen wurde in 93 Tagen 95,2 % der
EPA-PAK abgebaut. Dabei wurden im Holz keine 5- und 6-Ring PAK gefunden. Unter
Technikumsbedingungen konnte innerhalb von 27 Tagen in real kontaminiertem Altholz
die Belastung mit EPA-PAK von 6608 mg/kg auf 1468 mg/kg gesenkt werden, der Anteil
der 5- und 6-Ring PAK betrug dabei 81,1 bzw. 55,8 mg/kg.

Im untemperiertem System ist der Temperaturverlauf dhnlich wie bei der Kompostierung
von Bio- und Griinschnittabfall. In groBen Mieten werden dabei sogar Temperaturen von
tiber 80 °C erreicht, so dass die Gefahr der Selbstentziindung besteht und geeignete Brand-
schutzmassnahmen nétig sind [RIGGLE, 1996]. Die hohe Temperatur und die damit
verbundene Trocknung fithren im weiteren zur Inhibierung der mikrobiellen Aktivitit,
wodurch die weitere Erwérmung der Rotte gestoppt wird. Nach dem Abkiihlen der Rotte
und eventueller Befeuchtung kann es durch das Auskeimen von Sporen und die Wiederbe-
siedlung mit Mikroorganismen zu erneuten Temperaturanstiegen kommen. Durch den
Mangel an leicht verwertbaren Substrat werden jedoch nicht mehr Temperaturen wie zum
Rottebeginn erreicht. Bei kleinen Versuchsanlagen ist der konvektive Warmeverlust iiber

die Oberfldche so groB3, dass die erreichten Maximaltemperaturen wesentlich kleiner sind.

Zwischen CO,-Produktion und PAK-Abbau besteht ein deutlicher Zusammenhang. Unter
den Bedingungen, bei denen das meiste CO, produziert wurde, erfolgte auch der beste
Schadstoffabbau. Dies zeigt den Zusammenhang zwischen Schadstoffabbau und allge-

meiner mikrobieller Aktivitdt. Charakteristisch war bei den Versuchen im Labormalstab

'Y ALKOWSKI und DANNENFELSER (1990)
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mit Harnstoff als Stickstoffquelle die hohe CO,-Produktion zu Versuchsbeginn. Die Ur-
sache ist die mikrobielle Verwertung des im Harnstoff enthaltenen Kohlenstoffs und von
leicht verwertbaren Holzbestandteilen. Nach dem Absinken der CO,-Bildungsrate kam es

in der Regel nach 10...20 Tagen zum erneuten Anstieg der CO,-Produktion.

Der entscheidende Parameter zur Bestimmung des Sanierungserfolges ist der
Schadstoffabbau. Da die Bestimmung der Schadstoffkonzentration eine aufwendige
Extraktion des Holzes und Analyse der Extrakte erfordert, ist von groBem Interesse,

welche leicht bestimmbaren Parameter sich zur Beurteilung des Rotteverlaufes eignen.

Der Anstieg der Temperatur zum Rottebeginn liefert die Information iiber die einsetzende
mikrobielle Aktivitit. Bleibt er aus, ist moglicherweise das Substrat nicht in geeigneter
Weise fiir die Kompostierung vorbereitet wurden, indem z.B. die falsche Feuchte einge-
stellt wurde, die Holzschnitzel die falsche GroBe aufweisen oder nicht geniigend Stickstoff
zugegeben wurde. Durch Messung der Temperatur kann bestimmt werden, zu welchem
Zeitpunkt durch Umsetzen oder andere Beliiftungsmalnahmen eine hohe Mieten-
temperatur abgesenkt werden soll. Durch die Messung der O,- und CO,-Konzentration in
der Rotte ist durch das Fehlen einer Angabe zum Gasaustausch keine direkte Aussage zur
mikrobiellen Aktivitdt moglich. Sie ist jedoch wichtig, um CO,-Konzentrationen in der

Rotte zu vermeiden, welche die mikrobielle Aktivitdt hemmen.

Die auch unter feldméBigen Bedingungen einfach zu bestimmenden Parameter Humifi-
zierungszahl und Laccaseaktivitit eignen sich gut zur Kontrolle des Rotteprozesses. Durch
den gezeigten Zusammenhang zwischen Laccaseaktivitit und PAK-Abbau bei der Kompo-
stierung von belastetem Altholz kénnen durch hiufige Bestimmung der Laccaseaktivitét
auftretende Storungen im Rotteprozess erkannt werden. Die Humifizierungszahl zeigt gut
die durch die mikrobielle Aktivitdt hervorgerufene Verdnderung der Holzmatrix. Da ihr
Anfangswert sehr vom allgemeinem Zustand der Holzschnitzel abhéngt, der z. B. durch die
Lagerung im Freien oder den Gehalt an Erde oder anderen Beimengungen beeinflusst wird,

ist die Anderung der Humifizierungszahl aussagekriftiger als ihr absoluter Wert.

5.3 Moglichkeiten zur Steuerung des Rotteprozesses

Zur Verkiirzung der fiir den PAK-Abbau durch Kompostierung bendtigten Zeit und damit
zur Reduzierung der Prozesskosten sind optimale Milieubedingungen fiir den Rotteprozess

notwendig.

Ein wichtiger Schritt ist dabei die Vorbereitung des Holzes fiir die Rotte. Das Holz sollte
zu Stiicken von 5...10 mm @ - 20...50 mm Lénge geschreddert werden. AnschlieBend
wird ein Wassergehalt von 50...60 % und mit Harnstoff ein C/N-Verhéltnis von 120...200
eingestellt. Als Inoculum kann ein Anteil gerottetes Holz aus einer vorhergehenden
Kompostierung (5...10 %) oder PAK-belasteter Boden (2...5 %) dienen.

126



Wihrend der Kompostierung sollte durch Beregnung das Absinken des Wassergehaltes auf

unter 50 % verhindert werden.

Als Moglichkeit zur Beeinflussung der Temperatur wurde die Perkolation mit Prozess-
fliissigkeit und die Variation der Beliiftung untersucht. Durch die Perkolation mit Prozess-
wasser konnte die Temperatur in der Rotte gesenkt werden, jedoch fiihrte die Perkolation
auch zum stagnieren des PAK-Abbaus. Die Variation des Volumenstromes der Beliiftung
wirkte sich direkt auf die Temperatur der Rotte aus und scheint ein brauchbares Instrument
zur Rottesteuerung zu sein. Es ist jedoch noch zu priifen, welche Beliiftungsmafinahmen
(aktive Beliiftung, Umsetzen) dkonomisch am giinstigsten sind. Als weiteres Konzept
bietet sich auch die natiirliche Beliiftung der Miete in Verbindung mit einer auf die
optimale Wérmeabgabe abgestimmte Grofle und Gestaltung der Rotte an. Wie die
Untersuchungen von MICHEL et al. (1996) zeigen, bietet die Optimierung des Umsetz-

regimes weitere Moglichkeiten zur Senkung der Prozesskosten.

54 PAK-Abbau durch isolierte Laccase und Einfluss der
Holzbestandteile auf den PAK-Abbau

Die von verschiedenen Autoren [z. B. MAJCHERCZYK et al., 1998; COLLINS et al, 1996] be-
schriebene in-vitro Oxidation von PAK durch isolierte Laccase wurde nachvollzogen und
bildete den Ausgangspunkt fiir die Untersuchung der Moglichkeit des Einsatzes isolierter
Laccase zur Dekontamination von PAK-belastetem Altholz. Der technische Einsatz von
Laccase zur Bleiche von Zellstoff ist Gegenstand von Forschungen in der Papierindustrie
[CALL und MUCKE, 1997].

Die in-vitro Oxidation von Anthracen zu Anthrachinon durch die Laccase SP 850 war
abhingig von geeigneten Mediatoren. Bei Anwesenheit des Mediators 1-Hydroxybenzo-
triazol (HBT) wurde in 72 Stunden das mit einer Konzentration von 20 mg/l vorliegende
Anthracen (Zugabe von TWEEN 80® als Losungsvermittler) vollstindig zu Anthrachinon
umgesetzt, bei dem Mediator 2,2°-Azino-bis-(3-ethylbenthiaolin-6-sulfonsidure) (ABTS)

betrug der Umsatz zu diesem Zeitpunkt ca. 10 %.

Laccase katalysiert die Reduktion von Sauerstoff zu Wasser, wobei gleichzeitig ein aro-
matisches Substrat reduziert wird [COLLINS et al., 1996]. Ist dieser Elektronendonator ein
Molekiil mit geringer GroBe, spricht man von Mediatoren, da sich die durch die
Elektronenabgabe gebildeten Radikale im Boden oder Holz durch Diffusion ausbreiten
konnen. Dadurch kénnen sie andere Molekiile (z. B. Lignin, PAK) oxidieren, die fiir die

makromolekulare Laccase nicht erreichbar sind.
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Eine Oxidation von an Holz gebundenen

PAK durch isolierte Laccase erfolgte nur in 250

geringem Umfang. Gleichzeitig wurde ein E—
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Versuchen. Abb. 118: Einfluss verschiedener Substanzen

. (< 1-Hydroxybenzotriazol, A Benzotriazol,
Bei den Untersuchungen zum PAK-Abbau o Ethylendinitrilotetraessigsdure, O Kontrolle) auf

mit isolierten Holzbestandteilen nahm die e Stabilitit von Laccase [CALL und MUCKE, 1997]
Laccaseaktivitit in  der  Reihenfolge

Lignin = Holz = Cellulose zu. Erkldrbar ist das dadurch, dass die Cellulose ein fiir die
Laccase produzierenden Mikroorganismen leicht verwertbares Wachstumssubstrat
darstellt, was somit zu einer starken Zunahme der Biomasse fiihrt. Der PAK-Abbau war im
Versuch mit belastetem Holz wesentlich besser als im Versuch mit Cellulose, obwohl die
Laccaseaktivitdt in der Cellulose das 57fache der Laccaseaktivitit im Holz betrug. Eine
mogliche Ursache fiir den geringen PAK-Abbau im reinem Substrat, ist das Fehlen
geeigneter Mediatoren. Vergleichbar ist dies mit den Unterschieden im enzymatischen
PAK-Abbau durch Kulturfiltrat und gereingtem Enzym, wie sie von COLLINS et al. (1996)

beschrieben wurden.

5.5 Mikroorganismen in der Rotte

Viele Untersuchungen zur Erforschung der Grundlagen des mikrobiellen Abbaus von
Xenobiotika werden unter sterilen Bedingungen mit Reinkulturen durchgefiihrt. Diese
Untersuchungen sind wichtig zum tieferen Verstdndnis der Abbauvorgéinge. Im Bereich
der mikrobiellen Bodensanierung gibt es eine Reihe von Untersuchungen zu der Frage, ob
durch die Zugabe bestimmter Mikroorganismen der Schadstoffabbau im Boden gesteigert
werden kann.

Beim Vergleich des Abbaus von Dieselkraftstoff durch spezielle Kulturen mit dem Abbau
durch die autochthone Bodenflora konnte durch DOTT (1989) eine Etablierung speziell
vorgeziichteter Bakterien in Boden oder Grundwasser nicht nachgewiesen werden. Bei
einigen Komponenten des Dieselkraftstoffs erwies sich die natiirliche Mischpopulation ge-
geniiber den ,,Spezialisten sogar als iiberlegen. Braunféaulepilze, die 4 Wochen auf Holz
unter sterilen Bedingungen gewachsen sind, wurden nach Kontakt mit unsterilen Holz nach
24 h (Temperatur 43 °C) bzw. nach 96h (38 °C) von Fremdkeimen {iiberwachsen
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[STEPHAN, 1994]. Wie aber die Untersuchungen von KORNER (1994) zeigen, ist durch
Einhaltung spezifischer duBlerer Bedingungen bzw. gezielter Vorbehandlung des Holzes
auch unter unsterilen Bedingungen die Fermentation mit ausgewdhlten Pilzen moglich.
Dies bestitigen auch die Untersuchungen von MAJCHERCZYK und HUTTERMANN (1998).
Dabei wurden verschiedene Weillfaulepilze (Pleurotus ostreatus, Trametes versicolor,
Bjerkanda adusta) auf Kartoffelpiilpe kultiviert und anschliefend mit geschredderten Alt-
holz vermischt. Die sich in der Rotte einstellenden Bedingungen waren so, dass das

Wachstum der Konkurrenzflora gehemmt wurde.

Wihrend gesundes Holz weitgehend frei von Mikroorganismen ist, sind auf gelagertem
Holz eine Vielzahl von Mikroorganismen zu finden. Dies sind zum groBem Teil
Schimmelpilze der Gattungen Penicillium und Aspergillus, gefolgt von Fusarium sp. und
Mucor sp. In geringerer Zahl sind Arten von Trichoderma, Arthrium, Coniothyrium und
Cladosporium zu finden. Von den Hefen finden sich z. B. Candida sp. oder Endomycop-
sis sp. auf dem gelagertem Holz. Die Besiedlung mit Bakterien erfolgt hauptsachlich durch
Stdbchen ohne Sporen (z. B. Pseudomonas sp., Chromobacterium, Flavobacterium),

gefolgt von Baccilus-Arten, Kokken und einigen Streptomyceten [SCHMIDT et al., 1986].

Alle in dieser Arbeit beschrieben Versuche hatten zum Ziel, das Abbaupotential der
autochthonen Mikroorganismen zu untersuchen und Moglichkeiten zu dessen Stimulierung
zu finden. Eine Animpfung mit speziellen Mikroorganismen erfolgte nicht, jedoch wurden
durch die Zugabe von angerottetem Holz oder PAK-belasteter Erde zum PAK- und Holz-
abbau befdhigte Mikroorganismen in die Rotte gebracht. Wahrend der Versuche kam es in
der Regel zu einer dichten Ausprigung von Pilzmyzel (Abb. 119 bis Abb. 121, Farbtafel
Ende Anhang) auf dem Holz. Durch den Nachweis von Laccaseaktivitit im Holz kann auf
die Anwesenheit verschiedener laccaseproduzierender Pilze geschlossen werden. Mikro-

skopische Beobachtungen zeigten weiterhin die Anwesenheit verschiedener Bakterien.
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6 Zusammenfassung

Klimatischen Einfliissen ausgesetztes Holz, z. B. Schwellen, Masten, Zaune oder Dach-
konstruktionen, wurde und wird zum Teil mit Teer6l impragniert. Dadurch soll ein, dem
natiirlichen Stoftkreislauf entsprechender, mikrobieller Abbau des Holzes verhindert bzw.
verzogert werden. Die antimikrobielle Wirkung des Teer6ls beruht auf seinem Gehalt an
polyzyklischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK). Diese Stoftklasse besitzt ein

erhebliches mutagenes und kanzerogenes Potential.

Gegeniiber von Entsorgungsmdglichkeiten fiir mit PAK-belastetes Altholz wie
Deponierung oder Verbrennung ermdoglicht die stoffliche Verwertung die Riickfiihrung des
Holzes in den Stoftkreislauf. Fiir diese Zielsetzung will die vorliegenden Arbeit einen
Beitrag liefern.

PAK-belastetes Altholz wird zur Zeit von verschieden Firmen mit dem Ziel des bio-
logischen Abbaus der Schadstoffe und der Gewinnung eines im Garten- und Landschafts-
baus nutzbaren Substrates kompostiert. Die Verfahrensfiihrung erfolgt dabei iiberwiegend
nach der ,trial- and error Methode. Durch die in dieser Arbeit dargestellten systema-
tischen Untersuchungen zum Einfluss der Milieufaktoren Temperatur, pH-Wert, C/N-Ver-
hiltnis, Beliiftung und Kosubstrateinsatz auf den mikrobiellen PAK-Abbau mit Hilfe der
autochthonen Mikroorganismen, zu Moglichkeiten der Einstellung optimaler Milieube-
dingungen sowie zur Steuerung des Rotteprozesses sollen Wege zur Verbesserung der

bisherigen Praxis der Altholzkompostierung aufgezeigt werden.

Die Untersuchungen erfolgten in Versuchsanlagen unterschiedlicher Konfiguration im
Labor- und TechnikumsmaBstab. Weiterhin erfolgte ein large scale-Versuch mit einem
Praxispartner. Eingesetzt wurde sowohl artifiziell kontaminiertem Holz als auch real mit
PAK belastetes Altholz. Das zur Holzimpragnierung verwendetes Teerol enthilt haupt-
sachlich 3- und 4-Ring PAK. Aus diesem Grund erfolgten Versuche mit artifiziell konta-
miniertem Holz mit den Verbindungen Anthracen, Phenanthren und Pyren. Dazu wurde
geschreddertes Holz mit den in Aceton gelosten PAK beladen, durch Autoklavieren wurde

das Eindringen der PAK in die Holzporen verstérkt.

Die Kontrolle und Bewertung der Rotteversuche erfolgte durch die Erfassung der
Parameter Schadstoffabbau, Kohlendioxidbildung und Sauerstoffverbrauch, Temperatur,
Kohlenstoft- / Stickstoffverhéltnis, pH-Wert, elektrische Leitfdhigkeit, Wassergehalt,
Humifizierungszahl und Aktivitdt ligninolytischer Enzyme. Bei Untersuchungen mit der
Perkolation von Prozessfliissigkeit wurden zusitzlich die Konzentration von Ammonium,

Nitrat, Nitrit und organisch gebundenem Kohlenstoff in der wissrigen Phase erfasst.

In einem mit real kontaminiertem Altholz durchgefiihrten Versuch wurde der Einfluss der

Beliiftung auf den Humifizierungsprozess gezeigt werden. Bei diesem im LabormaRstab
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durchgefiihrten Versuch (Vreaktor = 14 1, Mpoiz trocken = 1,83 kg) wurde bei reduzierter Sauer-
stoffzufuhr zu Rottebeginn ein Anstieg der Humifizierungszahl beobachtet. Eine
Verminderung des Anteils losungsmittelextrahierbarer PAK infolge eines zu vermuteten
verstirkten Einbaus der PAK in die neugebildete Huminstoffmatrix wurde nicht gefunden.
Als zusitzliche Stickstoffquelle diente in diesem Versuch Schweinegiille. Da jedoch der in
der Giille enthaltene bei Perkolationsverfahren zum Verstopfen des Festbettes fiithrt, wurde

fiir die weiteren Untersuchungen mit Harnstoff als Stickstoffquelle gearbeitet.

Die Untersuchung des Einflusses der Milieufaktoren Temperatur, Kohlenstoff- / Stickstoft-
verhdltnis, pH-Wert und Kosubstratgabe auf den PAK-Abbau erfolgte in einer
modifizierten Anlage zur Messung der Bodenatmung. Diese Anlage ermoglichte in kleinen
Versuchsansétzen (V = 0,75 |, mpolzrocken = 30 g) Kompostierungsversuche bei konstanten

duBeren Bedingungen.

Es wurden Versuche bei Temperaturen von 20, 30, 40 und 50 °C durchgefiihrt. Der beste
PAK-Abbau erfolgte bei 30 °C. Bei dieser Temperatur erfolgten dann die weiteren
Abbauversuche. Als nichstes wurde das Kohlenstoff- / Stickstoffverhiltnis im Bereich von
20...750 variiert. Das C/N-Verhiéltnis 750 entspricht dabei dem Kontrollansatz ohne
zusitzliche Stickstoffquelle. Im Kontrollansatz erfolgte kein signifikanter PAK-Abbau. .
Fiir die PAK Anthracen und Phenanthren wurde zwischen den anderen Versuchsansétzen
keine signifikanten Unterschiede beobachtet, der Abbau von Pyren war beim C/N-Ver-
hiltnis von 120...200 am besten. Bei engen C/N-Verhéltnissen im Bereich von 20...80 trat
ein hoher Stickstoffverlust in Form von Ammoniak auf. Um die Emission dieses Treib-
hausgases zu vermeiden, ist bei der Verwendung von Harnstoff als zusitzliche Stickstoff-
quelle fiir die Altholzkompostierung ein C/N-Verhiltnis im Bereich von 120...200 zu

empfehlen und ausreichend.

Die Zugabe der Kosubstrate Glucose und Melasse zielte auf die Unterstiitzung des
Wachstums der autochthonen Mikroorganismen durch eine zusitzliche Kohlenstoffquelle.
Durch diese MaBBnahme wurde jedoch kein positiver Effekt auf den PAK-Abbau erreicht.
Die Verwendung von Glucose als Kosubstrat fiihrte durch die Bildung organischer Séuren
zur Absenkung des pH-Wertes. Bei dem Zusatz von Melasse erfolgte durch den
amphoteren Charakter der darin enthaltenen Betaine, sowie durch die Freisetzung von
Calciumhydroxid, ein pH-Wert Anstieg. Beides hemmte den PAK-Abbau.

Systematische Rotteversuche bei unterschiedlichen pH-Werten im Bereich von 4...8 zeig-
ten den besten PAK-Abbau im Neutralbereich.

Nach Bestimmung der optimalen Parameter fiir den PAK-Abbau bei der Altholzkompo-
stierung, ndmlich Temperatur um 30 °C, C/N-Verhéltnis im Bereich 120...200 und
neutraler pH-Wert, erfolgten Untersuchungen zur Steuerung des Rotteprozesses. Durch

Variation der Beliiftung und der Perkolation mit Prozessfliissigkeit sollten optimale
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Milieubedingungen in der Rotte fiir den PAK-Abbau geschaffen werden. Die Unter-
suchungen erfolgten in einem temperierbaren Festbettreaktor (Vreaktor= 23,51,
Mpgolztrocken = 3 Kg), welcher mit einem Behilter zur Aufnahme der Prozessfliissigkeit
verbunden war. Die Perkolation mit Prozessfliissigkeit fiihrte zu einem zu hohen Wasser-
gehalt im Festbett, wodurch die mikrobielle Aktivitdt und der PAK-Abbau gehemmt
wurde. Weiterhin erwies sich die durch die Perkolation beabsichtigte Regelung des
pH-Wertes der Rotte als nicht praktikabel. Die Temperatur konnte durch die Perkolation
und durch Variation der Beliiftung erfolgreich beeinflusst werden, so dass diese

MaBnahme als Mdglichkeit zur Prozesssteuerung in Betracht kommt.

Untersuchungen mit isolierter Laccase zeigten die Mdglichkeit der in-vitro Oxidation von
PAK in Anwesenheit geeigneter Mediatoren, eine befriedigende Anwendung isolierter

Laccase zu Dekontamination von PAK-belasteten Holz gelang jedoch nicht.

Nach den iiberwiegend mit artifiziell kontaminiertem Holz durchgefiihrten Untersuchung
zur Bestimmung optimaler Milieubedingungen fiir den PAK-Abbau bei der Altholzkompo-
stierung erfolgte die Demonstration des PAK-Abbaus unter optimierten Bedingungen im
Labormafstab mit einem real kontaminiertem Altholz. In 30 Tagen wurde die Belastung
mit EPA-PAK von 191 auf 24 mg/kg gesenkt. Der grofite Teil der Restkontamination
entfiel dabei auf die 2...4-Ring PAK, so dass bei lidngerer Rottedauer eine weiter
Reduzierung der Belastung wahrscheinlich ist. In einem large scale-Versuch wurden
jeweils 20t PAK-belastetes Altholz unter verschieden Bedingungen kompostiert. Bei
diesem Versuch, der Daten zum Vergleich der Altholzkompostierung mit der Kompo-
stierung von Haus- und Biomiill lieferte, wurde in 93 Tagen eine Reduzierung der Be-
lastung mit EPA-PAK um bis zu 95 % erreicht.

Bei allen Versuchen zur Kompostierung von PAK-belastetem Holz waren die typischen
aus dem mikrobiellen PAK-Abbau durch Reinkulturen im Fliissigmedium bekannten
Metabolite nicht nachweisbar. Es kann davon ausgegangen werden, dass die Geschwindig-
keit des weiteren Abbaus der Metabolite bzw. deren Festlegung an die organische Matrix
mindestens genau so grof} ist wie die Geschwindigkeit des Initialschrittes der mikrobiellen

Transformation der PAK.

Die relativ einfach zu bestimmenden Parameter Temperatur der Rotte, Sauerstoff-/ Koh-
lendioxidkonzentration in der Mietenluft, Humifizierungszahl und Laccaseaktivitit eignen
sich neben der Kontrolle der PAK-Konzentration fiir die praxisnahe Anwendung zur

Kontrolle des Rotteprozesses.

Die Arbeit zeigt, dass die Kompostierung von PAK-belastetem Altholz ein praktikabler
Weg ist, um das Altholz einer stofflichen Wiederverwertung zuzufithren. Es wird
dargestellt, welche Parameter den PAK-Abbau bei der Altholzkompostierung beeinflussen

und wo deren Optimum liegt. Es wurden Moglichkeiten zur Steuerung des Rotteprozesses
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untersucht und Wege zur feldmiBigen Prozesskontrolle gezeigt. Durch Anwendung dieser
Ergebnisse kann die Behandlungszeit des Altholzes, im Vergleich zur bisherigen Praxis,
deutlich verringert werden, bzw. ein auf Basis dieser Arbeit optimiertes Beliiftungs- und

Umsetzregime fiihrt zu niedrigeren Betriebskosten.

Durch die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen wurde ein
Beitrag zur Abkehr vom bisher iiblichen ,trial and error* beim mikrobiellen Schadstoft-
abbau durch die Rotte von PAK-belastetem Altholz geleistet. Die gewonnenen Erkennt-
nisse gestatten die zielgerichtete Beeinflussung des Schadstoffabbaus und des Rotte-
prozesses wihrend der Altholzkompostierung. Sie bilden die Grundlage zur Etablierung

dieser Verfahren als effektive Entsorgungsmdglichkeit von mit PAK-belastetem Altholz.
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12 Anlagen

Chemikalien

Tab. A 1: Ubersicht der verwendeten Chemikalien

Verbindung Bezugsquelle
Aceton Merck KGaA
Acetonitril Merck KGaA
Ammoniakldsung (25%) Merck KGaA
Anthracen Merck-Schuchardt

2,2 -Azino-bis-(3-ethylbenthiaolin-6-sulfonséure)

Sigma-Aldrich

Bernsteinsdure Fluka
Borsdure Merck KGaA
Calciumchlorid-Dihydrat Merck KGaA
Cellulose J. T. Baxter
Cyclohexan Merck KGaA
Eisen(Il)-sulfat-Heptahydrat Merck KGaA
EPA-PAK (jeweils 2000 mg/l im Methylenchlorid) Supelco
Essigséure 100% Merck KGaA
Ethanol Merck KGaA
D(+)-Glucose-Monohydrat Merck KGaA
Harnstoff Brenntag Chemiepartner GmbH
Huminsiure Fluka

1-Hydroxybenzotriazol

Sigma-Aldrich

Kaliumdihydrogenphosphat Merck KGaA
Kaliumhydroxid, Plitzchen Merck KGaA
Kupfer(Il)-ethylendiaminldsung (nach DI)N 54270) Merck KGaA
Kupfer(II)-sulfat-Pentahydrat Merck KGaA
Laccase SP850 Novo Nordisk
Magnesiumsulfat-Heptahydrat Merck KGaA
Malonsdure Fluka
Mangan(II)-sulfat-Monohydrat Merck KGaA
Melasse Siidzucker GmbH Zeitz
Methanol Merck KGaA
9-Methylanthracen Merck-Schuchardt
Methylenblau Merck KGaA
Methylrot Merck KGaA
di-Natriumhydrogenphosphat Merck KGaA
Natriumchlorid Merck KGaA
Natriumhydroxid, Platzchen Merck KGaA
Natriumnitrat Merck KGaA
Natriumpyrophosphat Fluka
Phenanthren Merck-Schuchardt
Phenanthren, 9-"*C-markiert Sigma-Aldrich
Pyren Merck-Schuchardt
Schwefelsdure (98%), zur Stickstoffbestimmung Merck KGaA
Schwefelsdure, Titrisol Merck KGaA
Selenreaktionsgemisch Merck KGaA
Toluol Merck KGaA
Tween 80 * Merck KGaA
Veratrylalkohol Fluka
Wasserstoffperoxid Merck KGaA
Zinksulfat-Heptahydrat Merck KGaA
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Masseverteilung der in den Versuchen eingesetzten Holzschnitzel

Tab. A 2: Masseverteilung der Kiefernholzspdne, zerkleinert (GK: Grofenklasse [mg], RH; relative
Haufigkeit [%]; 2: Summe [%]; 200 Einzelproben)

GK 0-7 <10 <15 <22 <33 <49 <74 <110 <164
RH 1 1 6 11 23 21 23 10 4
) 1 2 8 19 42 63 86 96 100

Tab. A 3: Masseverteilung der mit Teerdl belasteten Holzstiicke im Versuch zur Untersuchung des Einflusses

der Beliiftung auf den PAK-Abbau und den Humifizierungsprozess (GK: Grofienklasse [mg], RH, relative
Hiufigkeit [%]; 2: Summe [%)]; 200 Einzelproben)

GK | 0-13 <25 <45 <38l <148 <270 <493 <898 <1636
RH 1 3 5 11 24 30 17 7 4
)y 1 3 8 19 43 72 89 96 100

Tab. A 4: Masseverteilung der mit Teerdl belasteten Holzstiicke im large scale-Versuch (GK: GrdfSenklasse

[mg], RH; relative Hdufigkeit [%]; 2: Summe [%]; 200 Einzelproben)

GK | 0-0,05 | <0,10 <0,22 <0,5 <Ll <25 <5,5 <12,2 <27,1
RH 1 6 18 30 19 15 7 4 1
P 1 7 25 55 73 88 95 99 100

Untersuchungen zum Einfluss der Beluftung auf den PAK-Abbau und den
Humifizierungsprozess

Tab. A 5: Humifizierungszahl im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung

Zeit [d] 0 2 13 15 30 57 97

permanente Beliiftung 1,39 | 144 | n.b. | 1,39 | 1,45 | 1,60 | 2,02
12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung 1,39 | 1,41 | n.b. | 1,65 | 1,52 | 1,46 | 1,97
12 Tage anerob zu Beginn 1,39 | n.b. | 1,58 | 1,44 | 1,62 | 1,52 | 1,83

Tab. A 6: Konzentration der EPA-PAK [mg/kg], permanente Beliiftung (AC: Acetonextrakt, HY: Hydrolyse

mit methanolischer KOH)

Konzentration [mg/kg]

Zeit [d] 0d 15d 30d 58d 97d
AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY
Naphthalen 3 0 0 0 1 0 0 0 0 0
Acenaphthylen 3 2 0 0 0 0 0 0 0 0
Acenaphthen 233 65 20 26 40 73 12 51 0 14
Fluoren 363 94 44 73 82 91 18 89 0 20
Phenanthren 956 | 462 | 149 | 315 | 333 | 548 60 479 52 182
Anthracen 584 | 212 | 223 | 161 | 243 | 212 72 185 61 45
Fluoranthen 754 | 236 | 167 | 156 | 225 | 298 85 283 64 108
Pyren 633 | 177 | 156 | 117 | 188 | 246 84 274 49 77
Benzo(a)anthracen 98 24 24 12 33 36 13 0 0 0
Chrysen 101 27 0 6 42 34 34 23 0 0
Benzo(b)flouranthen 71 0 0 0 0 14 0 0 0 0
Benzo(a)pyren 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 3806 | 1298 | 782 | 866 | 1188 | 1553 | 379 | 1384 | 227 | 446
Summe AC + HY 5104 1648 2741 1763 673
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Tab. A 7: Konzentration der EPA-PAK [mg/kg], 12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung (AC:
Acetonextrakt, HY: Hydrolyse mit methanolischer KOH)

Konzentration [mg/kg]

Zeit [d] 0d 15d 30d 58d 97d
AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY
Naphthalen 3 0 2 0 0 0 0 0 0 0
Acenaphthylen 3 2 0 0 0 0 0 6 0 0
Acenaphthen 233 65 37 14 34 38 23 69 2 31
Fluoren 363 94 81 25 42 56 42 114 7 9
Phenanthren 956 | 462 | 309 | 254 | 171 | 326 | 253 | 607 50 237
Anthracen 584 | 212 | 272 | 168 | 138 | 135 | 124 | 163 92 144
Fluoranthen 754 | 236 | 277 | 108 | 200 | 259 | 279 | 404 82 197
Pyren 633 | 177 | 256 77 176 | 220 | 261 | 365 74 168
Benzo(a)anthracen 98 24 38 4 27 27 60 0 13 18
Chrysen 101 27 44 3 13 27 68 29 18 24
Benzo(b)flouranthen 71 0 0 0 0 0 30 0 0 0
Benzo(a)pyren 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 3806 | 1298 | 1317 | 653 | 801 | 1088 | 1139 | 1758 | 339 | 829
Summe AC + HY 5104 1969 1889 2897 1168

Tab. A 8: Konzentration der EPA-PAK [mg/kg], 12 Tage anaerob zu Beginn (AC: Acetonextrakt, HY:
Hydrolyse mit methanolischer KOH)

Konzentration [mg/kg]

Zeit [d] 0d 15d 30d 58d 97d
AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY | AC | HY
Naphthalen 3 0 6 4 0 0 0 0 0 0
Acenaphthylen 3 2 0 | 0 3 0 0 0 0
Acenaphthen 233 65 52 70 14 77 29 57 3 20
Fluoren 363 94 84 122 35 107 55 96 3 11
Phenanthren 956 | 462 | 315 | 584 | 154 | 977 | 200 | 503 36 163
Anthracen 584 | 212 | 217 | 227 | 139 | 218 | 189 | 242 72 126
Fluoranthen 754 | 236 | 294 | 256 | 163 | 380 | 204 | 242 38 79
Pyren 633 | 177 | 272 | 196 | 158 | 295 | 176 | 183 26 73
Benzo(a)anthracen 98 24 39 30 31 45 30 6 0 2
Chrysen 101 27 51 32 30 45 55 0 0 0
Benzo(b)flouranthen 71 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Benzo(a)pyren 6 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Summe 3806 | 1298 | 1332 | 1523 | 723 | 2148 | 939 | 1329 | 177 | 474
Summe AC + HY 5104 2855 2871 2267 651
Tab. A 9: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung
Zeit [d] 0 2 13 15 17 | 30 | 57 | 97
permanente Beliiftung 73 | 72 |n.b.| 8 |nb.| 8 | 82 | 86
12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung 73 72 |n.b.| 72 | 75 74 | 81,7 73
12 Tage anerob zu Beginn 73 |n.b.| 75 80 |n.b.| 81 78 63
Tab. A 10: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung
Zeit [d] 0 2 13 15 17 | 30 | 57 | 97
permanente Beliiftung 1,28 | 1,17 | n.b. | 1,07 | n.b. | 0,67 | 0,77 | 0,54
12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung 1,28 1 1,22 | n.b. | 1,51 |1 0,99 | 0,74 | 0,67 | 0,60
12 Tage anerob zu Beginn 1,28 |n.b. | 1,41 | 1,08 | n.b. | 0,86 | 0,72 | 0,48
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Tab. A 11: pH-Wert im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung

Zeit [d] 0 2 13 15 17 30 57 97

permanente Beliiftung 8,40 | 8,56 | n.b. | 8,07 | n.b. | 8,25 | 7,95 | 8,06
12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung 8,40 | 8,51 | n.b. | 7,80 | 8,56 | 8,13 | 7,95 | 8,07
12 Tage anerob zu Beginn 8,40 | n.b. | 790 | 849 | n.b. | 8,29 | 7,93 | 8,15

Tab. A 12: Temperatur [°C] im Rottesubstrat bei unterschiedlicher Beliiftung (V1: permanente Beliiftung,
V2: 12 Tage anaerob nach zwei Tagen Beliiftung, 12 Tage anaerob zu Beginn)

Zeit [d] | H5/1 H5/2 H5/3 Luft Zeit[d] | H5/1 H5/2 H5/3 Luft
0 26,0 26,0 26,0 28,0 47 29,5 31,1 31,8 23,3
1 35,8 36,1 27,2 28,5 48 29,6 31,0 31,3 23,3
2 38,5 38,2 28,1 28,7 49 29,5 30,9 30,9 23,5
3 41,0 36,2 28,7 28,5 50 29,5 30,8 30,7 23,8
4 40,7 34,0 28,2 27,9 51 29,5 30,7 30,4 23,7
5 40,4 31,7 27,7 27,4 52 29,4 30,7 30,1 23,5
6 40,2 30,0 27,2 27,0 53 29,3 30,6 29,9 23,4
7 40,1 29,1 27,2 26,0 54 29,3 30,6 29,6 23,3
8 39,7 28,2 27,0 27,0 55 29,2 30,6 29,4 23,3
9 39,2 28,0 27,0 27,4 56 29,2 30,6 29,3 23,6
10 39,4 27,8 26,8 27,8 57 29,1 30,7 29,3 23,6
11 39,3 27,8 27,0 27,7 58 29,1 30,8 29,3 23,9
12 39,2 27,7 27,1 27,6 59 29,1 31,1 29,4 24,1
13 39,1 27,9 31,9 28,1 60 29,1 31,0 29,3 23,7
14 39,1 28,1 39,6 27,8 61 29,1 30,9 29,2 23,3
15 39,0 30,6 41,1 28,1 62 29,1 30,8 29,1 23,1
16 38,9 36,7 42,1 27,9 63 29,0 30,7 29,1 22,5
17 38,6 37,3 42,0 25,9 64 28,7 30,4 28,9 21,5
18 37,7 37,4 40,8 25,9 65 28,3 30,1 28,8 22,1
19 36,8 37,5 39,6 26,0 66 28,1 30,0 28,7 22,5

20 36,2 37,3 38,3 26,1 67 28,1 29,9 28,8 22,7
21 35,8 36,6 37,1 26,1 68 28,0 29,8 28,9 22,9
22 35,2 36,0 36,4 25,9 69 28,0 29,8 28,9 22,9
23 34,7 35,6 35,7 26,0 70 28,0 29,7 28,8 22,6
24 34,1 35,4 35,1 25,8 71 27,9 29,7 28,7 22,6
25 33,7 35,3 34,7 25,2 72 27,8 29,5 28,7 22,4
26 33,4 35,3 34,2 24,7 73 27,6 29,3 28,5 22,2
27 32,8 35,2 33,9 24,4 74 27,3 28,9 28,2 22,0
28 32,2 35,5 33,7 24,4 75 26,9 28,6 27,9 21,9
29 32,0 35,9 33,6 24,2 76 26,6 28,2 27,6 21,8
30 31,6 35,9 33,6 24,2 77 26,4 27,9 27,4 21,7
31 31,0 35,7 33,5 24,0 78 26,3 27,7 27,3 21,8
32 30,5 35,6 33,5 23,8 79 26,2 27,6 27,3 22,2
33 30,1 35,5 33,4 23,6 80 26,2 27,5 27,3 22,4
34 29,7 35,3 33,4 23,6 81 26,2 27,4 27,3 22,6
35 29,4 34,9 33,7 23,9 82 26,2 27,4 27,3 22,8
36 29,3 34,5 34,3 23,9 83 26,2 27,3 27,3 22,9
37 29,4 34,0 34,8 24,2 84 26,3 27,3 27,3 22,8
38 29,4 33,6 35,1 24,2 85 26,2 27,2 27,2 22,9
39 29,4 33,0 35,0 23,9 86 26,1 27,1 27,2 22,9
40 29,3 32,5 34,9 23,6 87 26,1 27,0 27,1 22,9
41 29,3 31,9 34,7 23,3 88 26,2 27,1 27,1 23,2
42 29,2 31,3 34,1 23,2 &9 26,3 27,2 27,0 23,5
43 29,1 31,1 33,6 23,3 90 26,3 27,2 27,0 23,5
44 29,2 31,0 33,2 23,4 91 26,3 27,2 27,1 22,9
45 29,2 31,0 32,7 23,6 92 26,3 27,2 27,0 22,6
46 29,4 31,0 32,3 23,5 93 26,3 27,2 27,1 22,8
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Zeit[d]| H51 | H52 | H53 | Luft
94 262 | 270 | 268 | 222
95 258 | 263 | 262 | 22,1

Zeit[d]| H5/1 | H52 | H53 | Luft
96 254 | 256 | 255 | 219
97 252 | 252 | 253 | 2211

Tab. A 13: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO,-Bildungsrate 1o, [g/kg/h], spez. O,-Ver-
brauchsrate 1o, [g/kg/h] und mit dem gebildetem CO, ausgetragener Kohlenstoff mc .., [%] bei unter-
schiedlicher Beliiftung

permanente Beliiftung 12 Tarlgae frlla;r:lg ;:3:12 zwel 12 Tage anaerob zu Beginn

: Tco2 To2 0 Tco2 To2 0 Tco2 To2 0
2t romemy | [ekemt ™ PO ronemy | feemy ™o O] poncam) | [ememy Mo 7]

0 0,077 -0,102 0,00 0,056 -0,115 0,00 0,000 0,000 0,00
1 0,432 -0,291 0,27 0,435 -0,335 0,26 0,000 0,000 0,02
2 0,502 -0,404 0,56 0,039 0,000 0,52 0,000 0,000 0,02
3 0,484 -0,380 0,87 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,02
4 0,484 -0,378 1,18 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,02
5 0,456 -0,355 1,47 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,02
6 0,453 -0,352 1,75 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,02
7 0,458 -0,349 2,03 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
8 0,470 -0,351 2,31 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
9 0,467 -0,338 2,60 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
10 0,499 -0,351 2,90 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
11 0,501 -0,340 3,21 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
12 0,494 -0,334 3,51 0,000 0,000 0,52 0,000 0,000 0,03
13 0,466 -0,323 3,80 0,000 0,000 0,52 1,088 -1,553 0,35
14 0,441 -0,315 4,07 0,000 0,000 0,52 0,547 -0,434 0,81
15 0,436 -0,314 4,34 0,743 -0,955 0,79 0,465 -0,379 1,11
16 0,434 -0,300 4,59 0,422 -0,314 1,12 0,510 -0,408 1,41
17 0,309 -0,274 4,84 0,359 -0,285 1,36 0,429 -0,338 1,70
18 0,381 -0,257 5,06 0,356 -0,283 1,57 0,356 -0,285 1,93
19 0,368 -0,245 5,29 0,346 -0,271 1,78 0,321 -0,249 2,13
20 0,337 -0,227 5,49 0,350 -0,271 1,99 0,277 -0,219 2,31
21 0,309 -0,211 5,68 0,320 -0,233 2,18 0,270 -0,209 2,47
22 0,283 -0,196 5,85 0,319 -0,220 2,37 0,256 -0,200 2,63
23 0,259 -0,183 6,00 0,358 -0,234 2,56 0,248 -0,188 2,78
24 0,243 -0,174 6,15 0,353 -0,226 2,77 0,258 -0,193 2,93
25 0,226 -0,166 6,28 0,402 -0,256 2,99 0,266 -0,193 3,09
26 0,207 -0,153 6,41 0,404 -0,260 3,23 0,278 -0,197 3,25
27 0,188 -0,142 6,52 0,387 -0,262 3,47 0,279 -0,197 3,42
28 0,173 -0,134 6,63 0,383 -0,266 3,69 0,295 -0,206 3,59
29 0,167 -0,129 6,72 0,380 -0,261 3,91 0,311 -0,209 3,77
30 0,162 -0,123 6,82 0,374 -0,262 4,14 0,313 -0,219 3,95
31 0,156 -0,119 6,91 0,365 -0,263 4,34 0,337 -0,234 4,14
32 0,153 -0,115 6,99 0,344 -0,257 4,54 0,342 -0,237 4,33
33 0,151 -0,113 7,08 0,329 -0,250 4,74 0,347 -0,238 4,53
34 0,151 -0,113 7,16 0,309 -0,221 491 0,347 -0,241 4,73
35 0,151 -0,113 7,25 0,251 -0,183 5,06 0,352 -0,250 4,93
36 0,154 -0,116 7,33 0,252 -0,185 5,20 0,364 -0,259 5,13
37 0,158 -0,122 7,42 0,215 -0,159 5,33 0,376 -0,267 5,34
38 0,158 -0,112 7,50 0,201 -0,143 5,45 0,376 -0,262 5,55
39 0,160 -0,102 7,59 0,181 -0,121 5,56 0,349 -0,234 5,76
40 0,158 -0,102 7,68 0,182 -0,123 5,66 0,327 -0,217 5,95
41 0,079 -0,088 7,76 0,173 -0,115 5,76 0,287 -0,193 6,13
42 0,163 -0,121 7,85 0,165 -0,123 5,85 0,277 -0,201 6,29
43 0,155 -0,116 7,94 0,211 -0,146 5,94 0,248 -0,182 6,43
44 0,156 -0,119 8,02 0,186 -0,139 6,05 0,233 -0,172 6,56
45 0,162 -0,123 8,11 0,198 -0,147 6,15 0,217 -0,162 6,69

151



permanente Beliiftung

12 Tage anaerob nach zwei

12 Tage anaerob zu Beginn

Tagen Beliiftung

: Tco2 To2 o Tco2 To2 0 Tlco2 To2 o
2 roncem) | [enemy "™ U] poncam) | fenem) ™ O] poncam) | fangmy Mo 7]
46 0,156 -0,119 8,19 0,180 -0,136 6,25 0,204 -0,154 6,80
47 0,160 -0,121 8,28 0,180 -0,135 6,35 0,186 -0,138 6,91
48 0,159 -0,122 8,36 0,179 -0,134 6,45 0,186 -0,138 7,01
49 0,160 -0,121 8,45 0,185 -0,139 6,55 0,186 -0,134 7,11
50 0,154 -0,120 8,54 0,171 -0,132 6,64 0,168 -0,130 7,21
51 0,152 -0,122 8,62 0,181 -0,139 6,73 0,158 -0,123 7,30
52 0,160 -0,124 8,71 0,174 -0,133 6,83 0,158 -0,118 7,38
53 0,153 -0,120 8,79 0,173 -0,133 6,92 0,157 -0,123 7,47
54 0,156 -0,120 8,87 0,175 -0,134 7,02 0,154 -0,120 7,56
55 | 0,150 | -0,117 8,96 0,156 | -0,120 7,11 0,148 | -0,113 7,64
56 0,146 -0,117 9,04 0,160 -0,125 7,18 0,149 -0,116 7,72
57 0,147 -0,115 9,12 0,175 -0,133 7,27 0,154 -0,121 7,81
58 0,150 -0,120 9,19 0,154 -0,125 7,35 0,158 -0,127 7,89
59 0,126 -0,104 9,27 0,228 -0,166 7,44 0,150 -0,123 7,97
60 0,120 -0,098 9,34 0,209 -0,164 7,55 0,150 -0,122 8,05
61 0,120 -0,095 9,40 0,212 -0,166 7,65 0,149 -0,118 8,13
62 0,117 -0,095 9,46 0,205 -0,157 7,76 0,159 -0,126 8,21
63 0,130 -0,097 9,53 0,214 -0,160 7,87 0,167 -0,129 8,30
64 0,124 -0,092 9,59 0,198 -0,145 7,97 0,163 -0,124 8,38
65 0,122 -0,090 9,66 0,207 -0,151 8,08 0,167 -0,126 8,47
66 0,123 -0,093 9,72 0,202 -0,149 8,18 0,167 -0,127 8,56
67 0,119 -0,090 9,78 0,216 -0,155 8,29 0,167 -0,127 8,65
68 0,119 -0,093 9,85 0,201 -0,142 8,39 0,167 -0,132 8,74
69 0,119 -0,095 9,91 0,205 -0,151 8,50 0,168 -0,140 8,83
70 0,119 -0,095 9,97 0,194 -0,140 8,60 0,168 -0,135 8,92
71 0,113 -0,094 10,03 0,186 -0,132 8,70 0,168 -0,132 9,01
72 0,109 -0,095 10,09 0,172 -0,127 8,79 0,167 -0,138 9,09
73 0,112 -0,078 10,15 0,169 -0,118 8,38 0,164 -0,115 9,18
74 0,107 -0,077 10,20 0,160 -0,114 8,97 0,158 -0,112 9,27
75 0,104 -0,074 10,26 0,164 -0,112 9,05 0,158 -0,110 9,35
76 0,104 -0,073 10,32 0,151 -0,103 9,13 0,155 -0,107 9,43
77 0,104 -0,072 10,37 0,132 -0,091 9,20 0,149 -0,105 9,51
78 0,102 -0,071 10,42 0,128 -0,087 9,28 0,151 -0,105 9,59
79 0,102 -0,069 10,47 0,144 -0,098 9,34 0,152 -0,105 9,65
80 0,101 -0,072 10,53 0,129 -0,090 9,41 0,145 -0,105 9,73
81 0,099 -0,072 10,58 0,126 -0,089 9,48 0,142 -0,105 9,81
82 0,097 -0,072 10,63 0,118 -0,088 9,54 0,142 -0,105 9,88
83 0,103 -0,072 10,68 0,118 -0,084 9,60 0,145 -0,103 9,96
84 0,097 -0,072 10,73 0,115 -0,088 9,67 0,139 -0,105 10,03
85 0,094 -0,069 10,78 0,111 -0,086 9,72 0,131 -0,101 10,10
86 0,094 -0,072 10,33 0,106 -0,086 9,78 0,131 -0,100 10,17
87 0,098 -0,075 10,88 0,106 -0,082 9,83 0,135 -0,100 10,24
88 0,094 -0,072 10,93 0,106 -0,086 9,89 0,135 -0,101 10,31
89 0,092 -0,072 10,98 0,106 -0,088 9,94 0,132 -0,101 10,38
90 0,096 -0,075 11,03 0,087 -0,067 9,99 0,135 -0,101 10,45
91 0,100 -0,075 11,08 0,092 -0,071 10,04 0,132 -0,101 10,51
92 0,098 -0,075 11,13 0,077 -0,058 10,08 0,128 -0,098 10,58
93 0,097 -0,074 11,18 0,079 -0,060 10,12 0,129 -0,099 10,65
94 0,142 -0,085 11,23 0,133 -0,071 10,16 0,205 -0,108 10,72
95 0,092 -0,067 11,29 0,078 -0,058 10,21 0,115 -0,083 10,79
96 0,085 -0,065 11,33 0,078 -0,057 10,25 0,113 -0,088 10,85
97 0,081 -0,064 11,37 0,079 -0,062 10,29 0,114 -0,088 10,90
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Untersuchungen zum Einfluss der Temperatur auf den Abbau von PAK bei
der Kompostierung von belastetem Holz

Tab. A 14: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte bei verschiedenen

Temperaturen (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

Temperatur [°C]

t=14d 20 30 40 50
Phenanthren 310 133 638 1126
Anthracen 1209 1049 1486 1622
Pyren 1854 1828 1893 1862
t=28d 20 30 40 50
Phenanthren 109 58 105 465
Anthracen 1277 535 1360 1461
Pyren 2165 813 1168 1707

Tab. A 15: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO,-Bildungsrate 1icq; [g/kg/h] und mit dem
gebildetem CO, ausgetragener Kohlenstoff mc,.,s [%0] bei verschiedenen Temperaturen

ncoz [g/kg/h]

nIIC,aus [%]

T [°C] 20 | 30 | 40 | 50 20 | 30 40 | 50
Zeit [d]
0 0,351 0,584 0,526 0,117 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,423 0,842 0,396 0,114 0,30 0,49 0,24 0,05
2 0,523 1,146 0,678 0,106 0,60 1,15 0,66 0,13
3 0,702 0,507 0,658 0,102 1,00 1,69 1,09 0,20
4 0,677 0,321 0,488 0,140 1,45 1,94 1,51 0,27
5 0,414 0,306 0,268 0,174 1,81 2,15 1,73 0,38
6 0,224 0,265 0,167 0,131 2,02 2,33 1,88 0,48
7 0,209 0,225 0,131 0,092 2,16 2,49 1,97 0,55
8 0,190 0,193 0,129 0,074 2,29 2,63 2,06 0,61
9 0,167 0,182 0,131 0,066 241 2,75 2,14 0,65
10 0,156 0,183 0,135 0,066 2,51 2,87 2,23 0,70
11 0,154 0,188 0,132 0,059 2,62 2,99 2,32 0,74
12 0,150 0,214 0,142 0,057 2,72 3,13 2,41 0,78
13 0,142 0,258 0,146 0,053 2,81 3,28 2,50 0,81
14 0,138 0,385 0,182 0,052 2,90 3,49 2,61 0,85
15 0,127 0,419 0,226 0,049 2,99 3,76 2,74 0,88
16 0,118 0,400 0,275 0,041 3,07 4,02 2,91 0,91
17 0,117 0,429 0,227 0,038 3,15 4,30 3,07 0,93
18 0,117 0,483 0,187 0,036 3,22 4,59 3,21 0,96
19 0,125 0,502 0,169 0,035 3,30 4,92 3,32 0,98
20 0,137 0,532 0,166 0,032 3,39 5,25 3,43 1,00
21 0,157 0,574 0,162 0,029 348 5,62 3,54 1,02
22 0,189 0,635 0,182 0,030 3,60 6,01 3,65 1,04
23 0,213 0,682 0,189 0,037 3,73 6,44 3,78 1,07
24 0,237 0,747 0,190 0,038 3,88 6,91 3,90 1,09
25 0,261 0,785 0,209 0,040 4,04 7,41 4,03 1,12
26 0,285 0,769 0,238 0,037 4,22 7,92 4,18 1,14
27 0,302 0,723 0,272 0,033 441 8,41 4,34 1,16
28 0,325 0,657 0,305 0,030 4,62 8,86 4,53 1,18
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Tab. A 16: C/N-Verhdltnis im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei
verschiedenen Temperaturen

Temperatur [°C]

Zeit [d] 20 30 40 50
0 74 74 74 74
14 92 125 137 85
28 131 122 158 165

Tab. A 17: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei
verschiedenen Temperaturen

Temperatur [°C]
Zeit [d] 20 30 40 50
0 0,307 0,307 0,307 0,307
14 0,306 0,338 0,325 0,286
28 0,334 0,346 0,339 0,295

Tab. A 18: pH-Wert im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen

Temperaturen
Temperatur [°C]
Zeit [d] 20 30 40 50
0 5,90 5,90 5,90 5,90
14 8,12 7,46 7,08 6,60
28 7,13 5,74 6,92 6,37

Tab. A 19: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem
Holz bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur [°C]

Zeit [d] 20 30 40 50
0 1,27 127 127 1,27
14 1,53 1,51 1,49 1,19
28 1,34 0,32 1,22 1,98

Untersuchungen zum Einfluss des Kohlenstoff/Stickstoff-Verhaltnisses auf

den Abbau von PAK bei der Kompostierung von belastetem Holz

Tab. A 20: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte bei unterschiedlichen C/N-

Verhdltnissen (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

C/N-Verhiltnis
t=14d 20 40 80 120 200 300 400 750
Phenanthren 118 123 157 103 136 193 162 1505
Anthracen 411 352 274 296 330 339 265 1587
Pyren 1688 1597 1392 1582 1458 1576 1393 1882
t=28d 20 40 80 120 200 300 400 750
Phenanthren 71 91 66 90 74 63 106 1404
Anthracen 208 216 187 227 201 199 207 1724
Pyren 1583 1585 1178 1163 1130 1523 1505 1937
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Tab. A 21: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. COy-Bildungsrate 1ico; [g/kg/h] bei unter-
schiedlichen C/N-Verhdltnissen

C/N-Verhiltnis

Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 0,113 0,178 0,222 0,211 0,262 0,252 0,234 0,096
1 0,511 0,522 0,523 0,431 0,365 0,283 0,254 0,036
2 0,926 0,644 0,415 0,346 0,310 0,294 0,293 0,034
3 0,724 0,399 0,296 0,212 0,204 0,205 0,186 0,028
4 0,279 0,257 0,178 0,143 0,174 0,160 0,134 0,026
5 0,183 0,176 0,145 0,123 0,133 0,127 0,100 0,026
6 0,177 0,146 0,137 0,123 0,127 0,110 0,082 0,025
7 0,171 0,159 0,156 0,127 0,125 0,112 0,083 0,026
8 0,181 0,191 0,169 0,128 0,145 0,133 0,091 0,027
9 0,190 0,220 0,166 0,131 0,165 0,156 0,094 0,025
10 0,203 0,251 0,192 0,150 0,213 0,194 0,097 0,029
11 0,199 0,275 0,183 0,147 0,252 0,219 0,102 0,028
12 0,195 0,288 0,199 0,162 0,297 0,235 0,105 0,028
13 0,203 0,307 0,207 0,186 0,337 0,240 0,107 0,027
14 0,199 0,348 0,239 0,216 0,348 0,225 0,109 0,023
15 0,211 0,383 0,262 0,256 0,340 0,216 0,106 0,022
16 0,241 0,421 0,317 0,314 0,296 0,196 0,103 0,024
17 0,279 0,453 0,340 0,342 0,268 0,180 0,099 0,022
18 0,310 0,458 0,369 0,369 0,239 0,162 0,090 0,025
19 0,332 0,449 0,392 0,377 0,218 0,151 0,088 0,026

20 0,345 0,446 0,408 0,369 0,201 0,141 0,086 0,026
21 0,363 0,423 0,384 0,363 0,182 0,131 0,077 0,027
22 0,378 0,407 0,382 0,359 0,169 0,117 0,073 0,024
23 0,375 0,386 0,361 0,335 0,161 0,110 0,069 0,024
24 0,388 0,384 0,356 0,306 0,148 0,097 0,063 0,028
25 0,397 0,368 0,331 0,288 0,140 0,093 0,060 0,028
26 0,382 0,370 0,308 0,263 0,125 0,084 0,054 0,027
27 0,359 0,339 0,301 0,250 0,124 0,083 0,053 0,027
28 0,361 0,333 0,291 0,249 0,124 0,081 0,050 0,039
Tab. A 22: Mit dem gebildetem CO, ausgetragener Kohlenstoff mc, .., [%] bei unterschiedlichen
C/N-Verhdltnissen
C/N-Verhiltnis

Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0,18 0,26 0,29 0,24 0,32 0,28 0,24 0,04
2 0,58 0,62 0,59 0,49 0,55 0,48 0,42 0,06
3 1,19 0,99 0,83 0,66 0,70 0,63 0,56 0,08
4 1,49 1,18 0,98 0,79 0,82 0,74 0,66 0,10
5 1,63 1,32 1,09 0,90 0,92 0,84 0,74 0,11
6 1,74 1,43 1,18 0,98 1,00 0,92 0,80 0,13
7 1,86 1,53 1,27 1,06 1,09 0,99 0,85 0,15
8 1,97 1,64 1,38 1,14 1,18 1,07 0,91 0,17
9 2,10 1,78 1,49 1,21 1,28 1,16 0,97 0,18
10 2,22 1,93 1,61 1,29 1,40 1,28 1,03 0,20
11 2,36 2,11 1,73 1,38 1,55 1,41 1,10 0,22
12 2,49 2,29 1,86 1,48 1,73 1,56 1,17 0,24
13 2,62 2,49 1,99 1,61 1,94 1,72 1,24 0,26
14 2,75 2,70 2,13 1,76 2,16 1,87 1,31 0,27
15 2,88 2,94 2,30 1,95 2,39 2,02 1,38 0,29
16 3,03 3,20 2,49 2,19 2,60 2,15 1,44 0,30
17 3,20 3,49 2,70 2,43 2,78 2,27 1,51 0,32
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C/N-Verhiltnis
Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
18 3,39 3,79 2,93 2,66 2,95 2,39 1,57 0,33
19 3,60 4,08 3,18 2,86 3,10 2,49 1,63 0,35
20 3,82 4,38 3,45 3,04 3,24 2,58 1,69 0,37
21 4,06 4,66 3,71 3,21 3,36 2,67 1,74 0,38
22 4,30 4,93 3,96 3,36 3,48 2,75 1,79 0,40
23 4,55 5,19 4,20 3,49 3,58 2,83 1,84 0,41
24 4,80 5,45 4,43 3,62 3,68 2,90 1,88 0,43
25 5,05 5,69 4,66 3,74 3,78 2,96 1,92 0,45
26 5,31 5,93 4,87 3,84 3,87 3,02 1,96 0,47
27 5,55 6,17 5,07 3,94 3,95 3,07 1,99 0,49
28 5,79 6,39 5,26 4,04 4,03 3,13 2,03 0,51

Tab. A 23: C/N-Verhdltnis im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei
verschiedenen C/N-Verhdltnissen zu Versuchsbeginn

C/N-Verhiltnis
Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 21 38 74 107 186 273 406 866
14 96 112 148 165 197 272 469 766
28 106 116 136 156 182 283 418 756

Tab. A 24: Humifizierungszahl im Rottesubstrat [%] bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei
verschiedenen C/N-Verhdltnissen zu Versuchsbeginn

C/N-Verhiltnis
Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 0,211 0,236 0,197 0,204 0,236 0,217 0,205 0,240
14 0,388 0,402 0,392 0,385 0,319 0,331 0,328 0,352
28 0,521 0,473 0,503 0,440 0,537 0,422 0,382 0,317

Tab. A 25: pH-Wert im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz bei verschiedenen
C/N-Verhdltnissen zu Versuchsbeginn

C/N-Verhiltnis
Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 6,18 6,24 6,28 6,32 6,32 6,36 6,41 6,03
14 7,74 7,33 7,14 7,06 6,41 6,09 6,12 5,98
28 6,01 5,53 5,71 5,71 5,59 5,57 5,63 6,04

Tab. A 26: Elektrische Leitfihigkeit im Rottesubstrat [mS/cm] bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem
Holz bei verschiedenen C/N-Verhdltnissen zu Versuchsbeginn

C/N-Verhiltnis
Zeit [d] 20 40 80 120 200 300 400 750
0 1,42 1,44 1,46 1,41 1,43 1,41 1,45 1,34
14 1,59 1,49 1,49 1,52 0,95 0,89 0,98 1,19
28 1,15 1,06 1,04 1,13 0,81 0,79 0,87 1,09
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Untersuchungen zum PAK-Abbau bei der aeroben Rotte von belastetem Holz
mit dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat

Tab. A 27: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose
als Kosubstrat (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

Glucosezusatz [Ma-%]

t=14d 0 0,5 1 2 5
Phenanthren 394 309 399 556 313
Anthracen 760 580 723 955 784
Pyren 1767 1668 1662 1727 1765
t=28d 0 0,5 1 2 5
Phenanthren 96 104 108 78 115
Anthracen 246 318 378 285 397
Pyren 1505 1687 1425 1261 1460

Tab. A 28: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO,-Bildungsrate 1icq; [g/kg/h] und mit dem
gebildetem CO, ausgetragener Kohlenstoff mc,a,s [%0] bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat

Tcoy [g/kg/h]

nIIC,aus [%]

Glucose-
zusatz [Ma- 0 0,5 1 2 5 0 0,5 1 2 5
%]
Zeit [d]
0 0,062 | 0,060 | 0,068 | 0,083 | 0,053 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 0,332 | 0,521 | 0,678 | 0,835 | 0917 | 0,34 0,50 0,55 0,60 0,61
2 0,315 | 0,316 | 0,382 | 0,457 | 0,676 | 0,76 1,00 1,25 1,65 2,06
3 0,306 | 0,328 | 0,338 | 0,362 | 0,422 1,19 1,44 1,72 2,18 2,74
4 0,286 | 0,295 | 0,311 | 0,311 | 0,372 1,58 1,84 2,14 2,62 3,27
5 0,258 | 0,285 | 0,275 | 0,300 | 0,306 1,93 2,22 2,52 3,02 3,71
6 0,258 | 0,275 | 0,263 | 0,303 | 0,294 | 2,14 2,45 2,74 3,26 3,95
7 0,249 | 0,276 | 0,272 | 0,303 | 0,290 | 247 2,81 3,09 3,66 4,34
8 0,243 | 0,276 | 0,279 | 0,299 | 0,291 2,79 3,17 3,45 4,05 4,72
9 0,244 | 0,279 | 0,272 | 0,293 | 0,291 3,11 3,53 3,81 4,44 5,10
10 0,247 | 0,276 | 0,261 | 0,282 | 0,283 3,43 3,90 4,16 4,82 5,47
11 0,261 | 0,266 | 0,263 | 0,278 | 0,280 | 3,77 4,25 4,50 5,19 5,84
12 0,241 | 0,255 | 0,258 | 0,267 | 0,263 | 4,09 4,59 4,85 5,54 6,20
13 0,258 | 0,258 | 0,243 | 0,257 | 0,251 4,42 4,93 5,17 5,89 6,54
14 0,242 | 0,255 | 0,235 | 0,255 | 0,254 | 4,75 5,26 5,49 6,22 6,87
15 0,229 | 0,245 | 0,224 | 0,242 | 0,244 | 5,06 5,59 5,79 6,55 7,19
16 0,214 | 0,241 | 0,210 | 0,233 | 0,231 5,35 5,91 6,07 6,86 7,50
17 0,195 | 0,227 | 0,193 | 0,219 | 0,212 5,61 6,22 6,34 7,15 7,79
18 0,204 | 0,218 | 0,190 | 0,209 | 0,204 | 5,88 6,51 6,59 7,43 8,07
19 0,186 | 0,211 | 0,195 | 0,201 | 0,200 | 6,13 6,79 6,84 7,70 8,33
20 0,194 | 0,199 | 0,188 | 0,211 | 0,198 | 6,38 7,06 7,09 7,97 8,59
21 0,185 | 0,188 | 0,180 | 0,203 | 0,197 | 6,63 7,31 7,33 8,24 8,85
22 0,187 | 0,184 | 0,176 | 0,202 | 0,186 | 6,87 7,55 7,56 8,51 9,10
23 0,171 | 0,182 | 0,168 | 0,186 | 0,191 7,10 7,79 7,79 8,76 9,35
24 0,172 | 0,179 | 0,169 | 0,187 | 0,180 | 7,33 8,03 8,01 9,01 9,59
25 0,150 | 0,173 | 0,160 | 0,177 | 0,173 7,54 8,26 8,23 9,24 9,82
26 0,138 | 0,160 | 0,148 | 0,159 | 0,164 | 7,73 8,48 8,43 9,46 10,04
27 0,132 | 0,151 | 0,144 | 0,145 | 0,155 7,91 8,68 8,62 9,66 10,25
28 0,127 | 0,145 | 0,139 | 0,145 | 0,147 8,08 8,88 8,81 9,85 10,45
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Tab. A 29: C/N-Verhidltnis im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz
von Glucose als Kosubstrat

Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 0,5 1 2 5
0 182 176 181 188 197
14 178 148 140 157 136
28 137 148 120 148 120

Tab. A 30. Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz und
dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat

Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 0,5 1 2 5
0 0,289 0,289 0,289 0,289 0,289
14 0,365 0,434 0,432 0,388 0,354
28 0,506 0,522 0,494 0,426 0,583

Tab. A 31: pH-Wert im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem Holz und dem Zusatz von
Glucose als Kosubstrat

Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 0,5 1 2 5
0 6,04 6,04 6,04 6,04 6,04
14 6,02 6,08 5,57 5,72 6,08
28 5,87 5,63 5,24 5,46 5,34

Tab. A 32: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von PAK-belastetem
Holz und dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat

Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 0,5 1 2 5
0 1,45 1,45 1,45 1,45 1,45
14 1,38 1,76 1,30 1,22 1,53
28 1,22 1,15 1,30 1,45 0,99

Untersuchungen zum PAK-Abbau bei der aeroben Rotte von belastetem Holz
mit dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem
Stickstoffgehalt

Tab. A 33: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose
als Kosubstrat und unterschiedlichem Stickstoffgehalt
(Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]
t=14d +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
Phenanthren 128 490 864 1592 1548
Anthracen 505 1094 1454 1800 1759
Pyren 1501 1737 1327 1565 1645
t=28d +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
Phenanthren 83 95 968 1362 1132
Anthracen 302 464 1601 1686 1574
Pyren 1144 1359 1148 1526 1311
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Tab. A 34: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. COy-Bildungsrate 1ico; [g/kg/h] bei dem Zusatz von
Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem Stickstoffgehalt (fehlende Werte durch Uberschreitung des

Messbereiches)
Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]

Zeit [d] +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
0 0,258 0,568 0,170 0,104 0,050
1 0,492 0,073 0,052 0,031
2 0,293 0,093 0,065
3 0,224 0,714 0,129 0,054
4 0,164 0,411 0,070 0,059
5 0,133 0,362 0,061 0,054
6 0,114 0,354 0,068 0,070
7 0,110 0,290 0,062 0,069
8 0,136 0,291 0,067 0,082
9 0,167 0,262 0,980 0,061 0,083
10 0,200 0,252 0,894 0,066 0,087
11 0,241 0,274 0,830 0,071 0,084
12 0,253 0,283 0,660 0,063 0,074
13 0,312 0,315 0,630 0,060 0,073
14 0,389 0,386 0,573 0,075 0,075
15 0,453 0,448 0,574 0,078 0,082
16 0,384 0,507 0,563 0,089 0,082
17 0,330 0,493 0,564 0,097 0,076
18 0,310 0,485 0,509 0,122 0,077
19 0,276 0,484 0,446 0,121 0,083

20 0,236 0,463 0,432 0,109 0,080
21 0,192 0,427 0,441 0,089 0,079
22 0,197 0,415 0,389 0,086 0,081
23 0,179 0,349 0,377 0,079 0,082
24 0,163 0,320 0,326 0,083 0,080
25 0,163 0,309 0,305 0,085 0,079
26 0,147 0,297 0,296 0,081 0,074
27 0,156 0,290 0,274 0,089 0,070
28 0,141 0,239 0,266 0,075 0,074

Tab. A 35: Laccaseaktivitit [U/kg] im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und

unterschiedlichem Stickstoffgehalt

Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]

Zeit [d] +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
0 0 0 0 0 0
14 10,3 11,0 2,8 0 0
28 20,7 48,0 38,7 0 0
Tab. A 36: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und
unterschiedlichem Stickstoffgehalt
Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
0 152 146 151 607 623
14 153 142 150 613 595
28 149 144 141 620 641
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Tab. A 37: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und

unterschiedlichem Stickstoffgehalt

Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] +N/0 +N/10 +N/50 -N/10 -N/50
0 0,282 0,211 0,360 0,242 0,191
14 0,322 0,327 0,429 0,245 0,189
28 0,348 0,496 0,500 0,239 0,190

Tab. A 38: pH-Wert im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat und unterschiedlichem

Stickstoffgehalt
Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] +N/0 +N/10 +N /50 -N/10 -N/50
0 5,47 5,47 5,47 5,48 5,48
14 6,52 6,89 3,67 4,38 3,71
28 5,15 5,21 4,63 3,67 3,61

Tab. A 39: Elektrische Leitfiihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat
und unterschiedlichem Stickstoffgehalt

Stickstoffzugabe / Glucosezusatz [Ma-%]
Zeit [d] +N/0 +N/10 +N /50 -N/10 -N/50
0 1,69 1,69 1,69 1,68 1,68
14 1,31 1,36 1,58 1,32 1,40
28 1,40 1,13 1,32 1,31 1,12

Untersuchungen zum PAK-Abbau bei der aeroben Rotte von belastetem Holz

mit dem Zusatz von Glucose als Kosubstrat

Tab. A 40: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte bei dem Zusatz von Glucose

als Kosubstrat (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

Melassezusatz [Ma-%]
t=14d 0 10 20 30 50
Phenanthren 83 238 1451 1508 1263
Anthracen 292 595 1703 1680 1412
Pyren 1339 1470 1745 1661 1390
t=28d 0 10 20 30 50
Phenanthren 41 61 52 1021 1089
Anthracen 126 205 335 1293 1398
Pyren 1009 400 676 1496 1595

Tab. A 41: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO»-Bildungsrate ico; [g/kg/h] bei dem Zusatz von
Melasse als Kosubstrat und unterschiedlichem Stickstoffgehalt (fehlende Werte durch Uberschreitung des
Messbereiches)

Melassezusatz [Ma-%]

Zeit [d] 0 10 20 30 50
0 0,204 0,146 0,096 0,095 0,096
1 0,357 1,140 0,588
2 0,435 0,846 1,152
3 0,202 0,566 0,646
4 0,144 0,441 0,560
5 0,115 0,372 0,568
6 0,139 0,289 0,556
7 0,158 0,342 0,534 0,851
8 0,184 0,273 0,428 0,716
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Melassezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 10 20 30 50
9 0,174 0,226 0,352 0,618 1,228
10 0,168 0,201 0,310 0,399 0,952
11 0,178 0,169 0,267 0,300 0,776
12 0,208 0,174 0,230 0,259 0,649
13 0,242 0,179 0,234 0,199 0,497
14 0,284 0,166 0,287 0,190 0,408
15 0,321 0,161 0,337 0,276 0,435
16 0,351 0,173 0,264 0,346 0,413
17 0,350 0,186 0,228 0,249 0,351
18 0,334 0,209 0,244 0,171 0,302
19 0,310 0,225 0,207 0,126 0,303
20 0,291 0,224 0,141 0,103 0,278
21 0,267 0,219 0,113 0,091 0,283
22 0,248 0,206 0,105 0,084 0,324
23 0,238 0,198 0,102 0,084 0,313
24 0,226 0,186 0,102 0,061 0,356
25 0,217 0,177 0,099 0,035 0,298
26 0,207 0,170 0,094 0,040 0,210
27 0,199 0,164 0,093 0,024 0,185
28 0,196 0,165 0,094 0,021 0,176
Tab. A 42: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Melasse als Kosubstrat
Melassezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 10 20 30 50
0 118 59 56 52 37
14 136 62 90 78 44
28 132 105 126 88 63
Tab. A 43: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Melasse als Kosubstrat
Melassezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 10 20 30 50
0 0,191 0,389 0,489 0,539 0,634
14 0,297 0,371 0,474 0,532 0,698
28 0,359 0,451 0,521 0,547 0,685
Tab. A 44: pH-Wert im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Melasse als Kosubstrat
Melassezusatz [Ma-%]
Zeit [d] 0 10 20 30 50
0 7,20 6,65 6,61 6,54 6,46
14 6,33 7,94 8,63 9,49 9,78
28 5,62 7,51 9,66 10,09 10,01

Tab. A 45: Elektrische Leitfiihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei dem Zusatz von Melasse als Kosubstrat

Melassezusatz [Ma-%]

Zeit [d] 0 10 20 30 50
0 121 1,55 451 2,61 3,68
14 1,62 1,95 2,71 2,78 4,64
28 1,17 2,12 2,41 3,39 6,12
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Untersuchungen zum Einfluss des pH-Wertes auf den PAK-Abbau

Tab. A 46: PAK-Gehalt im Holz [mg/kg] nach 14 bzw. 28 Tagen aerober Rotte unterschiedlichem initialem

pH-Wert (Anfangskonzentration jeweils 2000 mg PAK/kg trockenes Holz)

pH-Wert
t=14d 4 5 6 7 8
Phenanthren 1880 1884 1758 832 1945
Anthracen 1928 1868 1709 1616 1874
Pyren 1876 1953 1768 1766 1899
t=28d 4 5 6 7 8
Phenanthren 1526 1602 1629 534 1710
Anthracen 1571 1733 1690 1499 1706
Pyren 1767 1868 1886 1765 1829

Tab. A 47: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. CO,-Bildungsrate 1ico; [g/kg/h] und mit dem
gebildetem CO, ausgetragener Kohlenstoff mc,..; [%] bei unterschiedlichem initialem pH-Wert

Ticon [g/kg/h] M aus [%0]

Initialer

pH-Wert 4 5 6 7 8 4 5 6 7 8

Zeit [d]
0 0,033 | 0,035 | 0,058 | 0,039 | 0,108 0 0 0 0 0
1 0,011 | 0,026 | 0,024 | 0,021 | 0,031 0,01 0,02 0,02 0,02 0,03
2 0,041 | 0,030 | 0,045 | 0,045 | 0,055 0,03 0,04 0,05 0,05 0,06
3 0,077 | 0,070 | 0,072 | 0,043 | 0,089 0,08 0,07 0,09 0,07 0,11
4 0,054 | 0,104 | 0,093 | 0,061 | 0,064 0,12 0,12 0,14 0,11 0,16
5 0,062 | 0,154 | 0,122 | 0,071 | 0,060 0,16 0,21 0,21 0,15 0,20
6 0,065 | 0,154 | 0,168 | 0,094 | 0,069 0,20 0,31 0,30 0,20 0,24
7 0,059 | 0,117 | 0,162 | 0,078 | 0,077 0,24 0,40 0,41 0,26 0,29
8 0,053 | 0,085 | 0,127 | 0,074 | 0,090 0,28 0,46 0,51 0,31 0,34
9 0,044 | 0,061 | 0,102 | 0,069 | 0,081 0,31 0,51 0,58 0,36 0,40
10 0,038 | 0,051 | 0,074 | 0,066 | 0,067 0,34 0,55 0,64 0,40 0,45
11 0,041 | 0,049 | 0,066 | 0,062 | 0,057 0,37 0,58 0,68 0,44 0,49
12 0,051 | 0,056 | 0,068 | 0,059 | 0,053 0,40 0,61 0,73 0,48 0,52
13 0,057 | 0,050 | 0,076 | 0,059 | 0,053 0,43 0,65 0,77 0,52 0,56
14 0,050 | 0,052 | 0,066 | 0,050 | 0,050 0,47 0,68 0,82 0,56 0,59
15 0,050 | 0,049 | 0,060 | 0,048 | 0,049 0,50 0,72 0,86 0,59 0,63
16 0,038 | 0,035 | 0,053 | 0,038 | 0,037 0,53 0,74 0,90 0,62 0,65
17 0,040 | 0,033 | 0,049 | 0,034 | 0,034 0,55 0,77 0,93 0,64 0,68
18 0,034 | 0,032 | 0,041 | 0,028 | 0,035 0,58 0,79 0,96 0,66 0,70
19 0,035 | 0,033 | 0,040 | 0,027 | 0,027 0,60 0,81 0,99 0,68 0,72
20 0,048 | 0,043 | 0,042 | 0,031 | 0,029 0,63 0,83 1,01 0,70 0,74
21 0,053 | 0,045 | 0,042 | 0,031 | 0,030 0,66 0,86 1,04 0,72 0,76
22 0,055 | 0,041 | 0,043 | 0,027 | 0,027 0,70 0,89 1,07 0,74 0,78
23 0,055 | 0,043 | 0,038 | 0,032 | 0,030 0,73 0,92 1,10 0,76 0,80
24 0,060 | 0,047 | 0,039 | 0,033 | 0,029 0,77 0,95 1,12 0,78 0,81
25 0,069 | 0,043 | 0,036 | 0,039 | 0,037 0,81 0,98 1,15 0,80 0,84
26 0,077 | 0,047 | 0,039 | 0,040 | 0,037 0,86 1,01 1,17 0,83 0,86
27 0,078 | 0,049 | 0,043 | 0,047 | 0,034 0,91 1,04 1,20 0,86 0,88
28 0,075 | 0,042 | 0,044 | 0,047 | 0,032 0,96 1,07 1,23 0,89 0,91
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Tab. A 48: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat bei unterschiedlichem initialem pH-Wert

Initialer pH-Wert
Zeit [d] 4 5 6 7 8
0 136 159 173 172 162
14 142 153 181 164 159
28 137 162 174 176 168
Tab. A 49: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei unterschiedlichem initialem pH-Wert
Initialer pH-Wert
Zeit [d] 4 5 6 7 8
0 0,252 0,191 0,222 0,202 0,176
14 0,286 0,260 0,239 0,244 0,211
28 0,279 0,262 0,246 0,227 0,200
Tab. A 50: pH-Wert-Verlauf im Rottesubstrat bei unterschiedlichem initialem pH-Wert
Initialer pH-Wert
Zeit [d] 4 5 6 7 8
0 4,40 5,40 6,37 7,31 8,51
14 5,56 6,67 7,19 7,76 8,01
28 6,35 7,06 7,40 7,78 7,87

Tab. A 51: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei unterschiedlichem initialem pH-Wert

Initialer pH-Wert
Zeit [d] 4 5 6 7 8
0 3,03 2,98 3,10 3,34 3,24
14 3,32 2,84 3,10 3,65 3,28
28 3,63 3,46 3,82 3,96 4,09

PAK-Abbau unter optimierten Milieubedingungen mit real kontaminiertem

Altholz

Tab. A 52: Gehalt an EPA-PAK [mg/kg] bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz unter
optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Zeit [d] 0 10 20 30 30 (ohne N)
Naphthalin 1,3 0,4 3,0 0,0 1,5
Acenaphthylen 2.4 0,5 0,0 0,4 1,4
Acenaphthen 3,6 0,0 9,1 0,0 2.3
Fluoren 4,6 0,9 1,1 0,8 4,6
Phenanthren 72,4 12,1 0,6 1,6 57,7
Anthracen 17,2 9,9 16,8 2,5 17,0
Fluoranthen 47,7 70,3 10,2 8,9 60,5
Pyren 28,5 28,0 4,7 1,9 20,5
Benzo(a)anthracen 6,1 16,7 6,7 2,6 8,9
Chrysen 4.6 10,1 4.7 2,1 5,7
Benzo(b)fluoranthen 1,1 3,7 1,1 0,7 1,8
Benzo(a)pyren 1,0 7,2 1,9 1,2 3,3
Dibenzo(a,h)anthracen 0,1 0,4 0,1 0,1 0,1
Benzo(ghi)perylen 0,4 2,3 0,8 0,5 1,2
Indeno(1,2,3-cd)pyren 04 24 0,6 0,6 1,2
Summe 191,3 1649 61,4 23,9 187,8
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Tab. A 53: Auf den Kohlenstoff im Holz bezogene spez. COy-Bildungsrate 1ico; [g/kg/h] und mit dem gebil-
detem CO; ausgetragener Kohlenstoff mc . [%] bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz

unter optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Tico [g/kg/h] mc s [%0]
Optimierte Kontrolle ohne Optimierte Kontrolle ohne
Milieubedingungen Stickstoff Milieubedingungen Stickstoff
Zeit [d]
0 0,320 0,188 0,00 0,00
1 0,477 0,213 0,26 0,13
2 0,407 0,188 0,55 0,26
3 0,348 0,175 0,80 0,38
4 0,265 0,151 1,00 0,49
5 0,259 0,135 1,17 0,58
6 0,271 0,120 1,34 0,67
7 0,292 0,110 1,53 0,74
8 0,316 0,103 1,73 0,81
9 0,346 0,107 1,94 0,88
10 0,405 0,115 2,19 0,95
11 0,434 0,116 2,47 1,03
12 0,459 0,113 2,76 1,10
13 0,477 0,109 3,06 1,17
14 0,492 0,107 3,38 1,25
15 0,497 0,107 3,71 1,32
16 0,494 0,108 4,03 1,39
17 0,479 0,105 4,35 1,46
18 0,467 0,106 4,66 1,52
19 0,447 0,101 4,96 1,59
20 0,413 0,100 5,24 1,66
21 0,387 0,098 5,50 1,72
22 0,368 0,096 5,75 1,79
23 0,350 0,096 5,98 1,85
24 0,328 0,095 6,21 1,91
25 0,323 0,095 6,42 1,97
26 0,312 0,096 6,63 2,04
27 0,296 0,092 6,83 2,10
28 0,280 0,090 7,01 2,16
29 0,268 0,087 7,19 2,22
30 0,248 0,085 7,36 2,27

Tab. A 54: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz unter

optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Zeit [d] mit zusétzlicher Stickstoffquelle ohne zusitzliche Stickstoffquelle
0 67 179
10 72 n. b.
20 83 n. b.
30 97 184

Tab. A 55: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz

unter optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Zeit [d] mit zusitzlicher Stickstoffquelle ohne zusitzliche Stickstoffquelle
0 0,922 0,924
10 1,080 n. b.
20 1,130 n. b.
30 1,286 0,985

164




Tab. A 56: pH-Wert im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von real kontaminiertem Altholz unter
optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Zeit [d] mit zusitzlicher Stickstoffquelle ohne zusitzliche Stickstoffquelle
0 6,36 6,94
10 7,23 n. b.
20 6,64 n. b.
30 6,38 7,13

Tab. A 57: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat bei der aeroben Rotte von real konta-
miniertem Altholz unter optimierten Milieubedingungen bzw. ohne Zugabe einer zusdtzlichen Stickstoffquelle

Zeit [d] mit zusitzlicher Stickstoffquelle ohne zusitzliche Stickstoffquelle
0 2,01 0,22
10 2,12 n. b.
20 1,32 n. b.
30 1,09 0,14

Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation und Variation der

Beluftung
Tab. A 58: Temperaturverlauf [°C] und Volumenstrom der Beliiftung [ml/min] bei der Steuerung der
Rottebedingungen
Zeit T A% Zeit T A" Zeit T A%
[d] [*Cl [ml/min] [d] [*Cl | [ml/min] [d] [*Cl | [ml/min]
0 21,9 299 32 28,6 482 64 39,9 475
1 30,6 299 33 28,5 482 65 40,1 483
2 39,3 299 34 28,3 484 66 41,0 491
3 41,8 299 35 29,1 483 67 41,3 482
4 33,7 298 36 30,9 484 68 41,8 483
5 53,3 299 37 32,1 481 69 41,9 481
6 53,9 297 38 33,4 483 70 41,3 483
7 53,4 984 39 34,1 481 71 41,9 974
8 334 977 40 34,6 485 72 41,9 974
9 32,9 973 41 34,6 478 73 41,6 970
10 46,3 977 42 35,1 483 74 41,8 973
11 44,6 971 43 35,6 482 75 41,2 972
12 29,3 979 44 36,3 483 76 41,3 975
13 27,4 969 45 37,0 483 77 40,6 972
14 36,8 978 46 36,8 482 78 40,0 974
15 37,3 955 47 36,9 482 79 39,3 972
16 37,2 958 48 37,4 481 80 38,3 969
17 36,8 964 49 37,6 486 81 37,4 959
18 36,4 969 50 38,5 483 82 37,6 955
19 35,7 969 51 38,7 488 83 37,3 946
20 33,6 979 52 38,8 486 84 37,7 944
21 30,6 966 53 39,0 484 85 37,8 951
22 29,0 976 54 39,4 481 86 38,3 951
23 31,8 977 55 40,1 480 87 37,8 942
24 43,5 978 56 40,2 478 88 37,6 951
25 47,1 980 57 39,5 475 89 37,6 951
26 42,1 981 58 39,4 480 90 37,5 975
27 31,9 475 59 39,4 480 91 36,6 976
28 29,6 478 60 39,5 483 92 36,3 976
29 29,3 481 61 40,3 480
30 29,3 485 62 40,5 475
31 28,8 484 63 39,9 491
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Tab. A 59: Auf den Kohlenstoff in der Rotte bezogene spez. CO-Bildungsrate 1co, [g/kg/h] bei der
Steuerung der Rottebedingungen

Zeit o2 Zeit o2 Zeit o2 Zeit Tcoa
[d] [g/kg/h] [d] [¢/kg/h] [d] [¢/kg/h] [d] [¢/kg/h]
34 0,169 49 0,106 64 0,395 79 0,346
35 0,183 50 0,115 65 0,479 80 0,353
36 0,170 51 0,127 66 0,564 81 0,316
37 0,169 52 0,141 67 0,590 82 0,321
38 0,170 53 0,153 68 0,609 83 0,293
39 0,145 54 0,166 69 0,590 84 0,310
40 0,126 55 0,165 70 0,565 85 0,298
41 0,111 56 0,157 71 0,552 86 0,274
42 0,102 57 0,169 72 0,509 87 0,222
43 0,090 58 0,169 73 0,471 88 0,210
44 0,087 59 0,176 74 0,427 89 0,237
45 0,084 60 0,195 75 0,408 90 0,236
46 0,089 61 0,239 76 0,418 91 0,233
47 0,090 62 0,243 77 0,379 92 0,231
48 0,096 63 0,330 78 0,353

Tab. A 60: PAK-Konzentration [mg/kg] im Holz bei der Steuerung der Rottebedingungen

Zeit [d] Phenanthren Anthracen Pyren
0 1975 1873 1958
3 1976 1839 2017
8 2017 1987 1982
15 1687 1708 1763

22 1707 1656 1507
29 1315 1576 1407
36 833 1169 1483
43 150 839 1386
50 215 715 1424
57 122 680 1327
64 166 590 1351
78 175 497 1153
92 96 384 1016

Tab. A 61: Konzentration von Nitrit-Stickstoff, Nitrat-Stickstoff, Ammonium-Stickstoff und des organisch
gebundenen Kohlenstoffs in der perkolierten Prozessfliissigkeit bei der Steuerung der Rottebedingungen

Zeit Nitrit-N Nitrat-N Ammonium-N TOC
[d] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
1,1 0,0 36,1 128,2 0,0
1,9 0,0 37,7 240,9 472
2,9 0,0 25,3 115,5 3,5
6,1 0,0 0,0 425,1 3,2
7,1 0,0 0,0 289,7 2,1
7,9 0,0 0,0 433,6 1,8
9,0 3,6 0,5 756,9 1,5
9,0 35,0 49,6 291,9 15,4
9,9 3,2 0,0 579,6 12,6
12,8 2,5 0,0 606,2 7,7
14,0 22 0,0 979.,5 4.8
14,7 0,0 0,0 623,2 2,7
17,0 1,9 0,0 12183 1,4
20,0 1,5 0,0 1233.,5 2,0
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Zeit Nitrit-N Nitrat-N Ammonium-N TOC
[d] [mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
23,0 0,0 3,0 685,9 1,5
23,0 0,0 0,0 1200,0 16,1
30,0 0,6 0,0 928,2 3,8
34,0 1,3 0,0 1505,2 2,5

Tab. A 62: pH-Wert im Holz und in der Prozessfliissigkeit sowie der Verbrauch von 1IN HCI zur Regulation
des pH-Wertes der Prozessfliissigkeit bei der Steuerung der Rottebedingungen

pH-Wert | brauch pH-Wert | brauch
Zeitgqp | PH-Wert | inder | "y Zeit[q] | PH-Wert | inder | e
im Holz Proz‘ess—. 1 im Holz Proz.ess—. |
fliissigkeit [m] flissigkeit [m]
0,0 5,96 20,0 6,05 250
1,1 4,92 21,0 258
1,9 5,19 22,0 7,45 258
2,9 4,73 23,0 258
3,0 5,38 23,7 6,12
6,1 6,23 24,0 316
7,1 6,57 25,0 334
7,9 6,83 26,0 403
8,0 6,68 27,0 479
9,0 7,26 0 28,0 503
9,0 7,67 29,0 6,65 519
9,9 8,22 30,0 5,94 532
10,0 2 31,0 537
11,0 2 32,0 542
12,0 2 33,0 547
12,8 7,06 33,7 6,08
13,0 35 34,0 553
14,0 6,43 109 36,0 6,29 6,12
14,7 6,05 43,0 7,31
15,0 8,14 162 50,0 6,88
16,0 201 57,0 6,18
17,0 5,97 220 64,0 6,30
18,0 231 78,0 5,97
19,0 240 92,0 5,94

Tab. A 63: C/N-Verhiiltnis, elektrische Leitfihigkeit [mS/cm], Humifizierungszahl [%] und
Laccaseaktivitit [U/kg] im Rottesubstrat bei der Steuerung der Rottebedingungen durch Perkolation

Zeit [d] C/N-Verhilinis elektrt nlzgitcf;}ilgkelt Humlﬁz[ltirjmgszahl Lacc[alsje/ilgt]lwtat
0 72 2,32 0,562
3 83 2,57 0,546
8 84 2,73 0,595
15 76 4,40 0,513
22 70 5,00 0,545
29 68 6,60 0,508
36 62 7,06 0,595
43 60 4,46 0,548
50 60 4,11 0,633 2,1
57 57 5,96 0,805 78,9
64 58 3,97 0,811 134,1
78 51 5,80 0,925 29,6
92 54 6,10 1,178 15,9
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Untersuchungen zum PAK-Abbau durch isolierte Laccase

Tab. A 64: Nach 72 Stunden gefundene Masse Anthracen [ug] bzw. Anthrachinon [\g] nach Einwirkung
von Laccase in Gegenwart verschiedener Mediatoren, Anfangskonzentration Anthracen: 40 pg

Anthracen Anthrachinon
Pufferlosung ig:g 8:8
Pufferlosung + Laccase i;j ?ZZ
HBT + Laccase g:g ‘3‘;:;
— W 07
ABTS + Laccase 2?2(2) jﬁ
ABTS j?:g 828

Tab. A 65: Masse PAK [ng] bzw. Anthrachinon [Lg] bei der Einwirkung isolierter Laccase auf PAK-
belastetes Holz, HBT als Mediator, Anfangsmasse PAK: jeweils 1600 pg

im Puffer am Holz Anthrachinon

Phenanthren 149 1265

ohne Laccase [24] Anthracen 25 1391 15
Pyren 187 1256
Phenanthren 123 1352

mit Laccase [24] Anthracen 15 1408 44
Pyren 147 1322
Phenanthren 187 1234

ohne Laccase [72] Anthracen 59 1300 15
Pyren 222 1293
Phenanthren 179 1190

mit Laccase [72] Anthracen 53 1137 61
Pyren 205 1148

Tab. A 66: Aktivitit von Laccase [U] wihrend der Einwirkung auf PAK-belastetes Holz

Zeit [h] 0 24 72
Laccaseaktivitit [U] 8 0,192 0,015

Tab. A 67: Aktivitit von Laccase [U] wihrend der Einwirkung auf PAK-belastetes Holz bei der
Nachdosierung von Laccase

Zeit [h] 0 24 48 72 96 | 162
mit Nachdosierung 6,11061|711]06]|68|09]|7,7]0,9]10,07
ohne Nachdosierung 6,1 0,8 0,2 0,1 0,03]0,01

Enzymaktivitit [U]

Tab. A 68: Masse PAK [ug] bzw. Anthrachinon [ug] nach 162 h bei der Einwirkung isolierter Laccase auf
PAK-belastetes Holz bei Nachdosierung von Laccse, HBT als Mediator, Anfangsmasse PAK: jeweils 1600 ng

t=162h im Puffer am Holz | Anthrachinon
Phenanthren 171 1241

mit Nachdosierung Anthracen 41 1185 156
Pyren 171 1255
Phenanthren 142 1334

ohne Nachdosierung Anthracen 41 1351 86
Pyren 141 1249
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Untersuchungen mit isolierten Holzbestandteilen

Tab. A 69: Laccaseaktivitit [U/kg] nach 28 Tagen bei der Untersuchung des Abbaus von an isolierte
Holzbestandteile gebundenem Anthracen

t=28d Holz Lignin Cellulose

Laccaseaktivitit [U/kg] 8,2 2,8 466,7

Tab. A 70: Anthracenkonzentration [mg/kg] bei der Untersuchung des Abbaus von an isolierte
Holzbestandteile gebundenem Anthracen

Zeit [d] Holz Lignin Cellulose
0 1910 1895 1852
7 1221 1463 1314
14 243 1577 1135
21 124 1180 862
28 32 874 722

Kompostierung von belastetem Altholz unter /arge scale-Bedingungen

Tab. A 71: Konzentration der EPA-PAK [mg/kg] in der Miete mit Kompostzugabe

Konzentration [mg/kg]
Zeit [d] 0 39 65 93
Naphthalen 0 0 0 0
Acenaphthylen 0 0 0 0
Acenaphthen 238 2 0 0
Fluoren 297 3 0 0
Phenanthren 1285 91 250 0
Anthracen 443 31 70 0
Fluoranthen 1076 243 702 229
Pyren 888 273 615 183
Benzo(a)anthracen 0 0 0 0
Chrysen 95 19 29 0
Benzo(b)flouranthen 0 0 0 0
Benzo(a)pyren 0 0 0 0
Dibenzo(a,h)anthracen 0 0 0 0
Summe 4321 661 1667 412

Tab. A 72: Konzentration der EPA-PAK [mg/kg] in der Miete mit Giillezugabe

Konzentration [mg/kg]

Zeit [d] 0 39 65 93
Naphthalen 0 3 20 0
Acenaphthylen 0 0 0 0
Acenaphthen 265 68 39 93
Fluoren 330 72 26 107
Phenanthren 1427 591 107 477
Anthracen 492 113 10 108
Fluoranthen 1196 582 241 887
Pyren 986 447 196 576
Benzo(a)anthracen 0 0 0 0
Chrysen 105 160 0 210
Benzo(b)flouranthen 0 0 0 159
Benzo(a)pyren 0 0 0 0
Dibenzo(a,h)anthracen 0 0 0 0
Summe 4801 2037 638 2616
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Tab. A 73: Temperaturverlauf wihrend der large scale-Kompostierung von PAK-belastetem Altholz, an
jeweils zwei Punkten gemessen

170

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Zeit [d]| Giillezugabe |Kompostzugabe| Luft Zeit [d]| Giillezugabe |Kompostzugabe| Luft
0 15,3 | 15,0 | 37,8 | 33,5 | 20,2 48 17,2 | 16,7 | 32,6 | 259 | 4,3
1 17,7 | 19,0 | 38,2 | 34,7 | 18,7 49 15,8 | 159 | 30,2 | 22,8 | 4,0
2 21,0 | 23,5 | 374 | 34,1 | 16,9 50 153 | 15,5 | 28,5 | 20,0 | 4,0
3 242 | 27,8 | 37,2 | 34,0 | 16,0 51 143 | 152 | 26,5 | 17,8 | 44
4 26,3 | 29,4 | 37,7 | 353 | 14,5 52 14,1 | 14,6 | 25,1 | 158 | 5,7
5 28,3 | 31,0 | 38,2 | 36,7 | 13,3 53 13,4 | 144 | 246 | 148 | 7,1
6 30,4 | 32,6 | 38,6 | 38,0 | 11,8 54 12,9 | 13,8 | 240 | 142 | 7,0
7 31,8 | 344 | 39,1 | 39,7 | 9,8 55 12,6 | 13,5 | 23,3 | 13,3 5,5
8 31,5 | 33,1 | 39,7 | 41,5 | 94 56 12,8 | 134 | 228 | 12,8 | 3,8
9 30,6 | 32,3 | 40,5 | 452 | 9,5 57 12,5 | 13,1 | 22,1 | 12,2 | 33
10 30,0 | 31,5 | 41,5 | 48,2 | 114 58 12,5 | 13,0 | 21,5 | 11,8 | 3,0
11 29,2 | 30,7 | 43,7 | 51,4 | 12,1 59 12,8 | 13,0 | 21,4 | 11,5 | 3,0
12 28,8 | 30,4 | 47,1 | 543 | 12,5 60 12,7 | 129 | 209 | 11,0 | 3,2
13 29,2 | 30,4 | 50,2 | 57,1 | 11,8 61 12,3 | 12,7 | 20,4 | 10,5 | 44
14 29,1 | 30,1 | 52,1 | 58,3 | 10,6 62 12,0 | 12,3 | 19,8 | 10,0 | 5,7
15 29,0 | 30,0 | 54,0 | 59,3 | 10,2 63 12,2 | 12,2 | 19,7 | 99 6,8
16 29,8 | 32,5 | 54,0 | 61,3 | 9,6 64 11,9 | 11,9 | 194 | 9,5 8,0
17 28,8 | 31,8 | 58,8 | 60,5 8,9 65 1,7 | 11,8 | 19,6 | 9,9 9,4
18 28,0 | 31,3 | 63,0 | 60,3 | 7,6 66 11,5 | 12,0 | 20,0 | 10,3 | 10,9
19 27,5 | 30,5 | 66,0 | 60,0 | 7,0 67 11,5 | 12,3 | 20,5 | 10,8 | 11,6

20 26,8 | 30,0 | 67,3 | 59,8 | 64 68 11,5 | 12,7 | 209 | 11,0 | 11,5
21 26,0 | 29,0 | 68,3 | 59,3 | 5,8 69 11,5 | 12,8 | 21,0 | 11,5 | 11,6
22 25,5 | 28,3 | 69,0 | 58,6 | 6,2 70 11,6 | 13,1 | 21,5 | 11,8 | 11,6
23 248 | 27,3 | 69,1 | 57,5 | 6,2 71 11,9 | 13,7 | 21,9 | 12,2 | 114
24 24,1 | 26,6 | 68,8 | 56,8 | 6,8 72 12,2 | 143 | 224 | 12,4 | 11,0
25 23,5 | 25,8 | 68,8 | 555 | 5,7 73 12,0 | 144 | 22,3 | 12,7 | 10,7
26 23,3 | 25,0 | 68,3 | 54,5 | 5,7 74 12,3 | 148 | 224 | 12,5 | 104
27 228 | 243 | 67,5 | 53,3 | 5,5 75 12,1 | 150 | 22,0 | 12,1 | 10,2
28 22,5 | 23,5 | 67,0 | 52,5 | 6,4 76 11,9 | 15,1 | 21,6 | 11,8 | 10,1
29 22,0 | 22,8 | 66,0 | 51,0 | 7.3 77 11,7 | 153 | 21,2 | 11,5 | 10,0
30 21,5 | 22,3 | 65,0 | 50,0 | 9,9 78 11,6 | 155 | 20,7 | 11,2 | 9,8

31 21,5 | 21,8 | 64,3 | 49,3 | 104 79 11,4 | 156 | 20,3 | 10,8 | 9,7

32 21,5 | 21,3 | 63,0 | 48,5 | 10,8 80 11,2 | 158 | 19,9 | 10,5 | 9,6

33 21,3 | 21,0 | 61,8 | 47,5 | 9,8 81 11,0 | 159 | 19,5 | 10,2 | 9,4

34 21,5 | 21,0 | 61,0 | 46,8 | 89 82 10,9 | 16,1 | 19,0 | 99 9,3

35 21,3 | 21,0 | 59,8 | 46,0 | 84 83 10,7 | 16,3 | 18,6 | 9,5 9,2

36 21,4 | 20,7 | 58,6 | 453 | 7.8 84 10,5 | 16,4 | 18,2 | 9,2 9,1

37 21,0 | 20,5 | 57,3 | 44,8 | 83 85 10,3 | 16,6 | 17,8 | 89 8,9

38 21,2 | 20,7 | 56,0 | 445 | 7,9 86 10,2 | 16,7 | 17,3 8,6 8,8

39 21,3 | 20,5 | 52,8 | 43,5 | 7,5 87 10,0 | 16,9 | 169 | 82 8,7

40 21,5 | 20,3 | 52,3 | 438 | 7,1 88 9,8 17,1 | 16,5 | 7.9 8,5

41 21,3 | 20,0 | 51,5 | 43,8 | 6,3 89 9,6 17,2 | 16,1 7,6 8,3

42 21,0 | 19,7 | 50,4 | 43,7 | 5,1 90 9,4 174 | 156 | 7,3 8,1

43 21,3 | 19,6 | 47,2 | 41,4 | 4,0 91 9,3 17,5 | 150 | 7,0 8,4

44 21,0 | 19,5 | 442 | 38,5 | 3,9 92 9,5 18,5 | 15,3 7,3 7,8

45 20,7 | 19,0 | 40,9 | 358 | 4,1 93 9,8 19,0 | 153 | 7,5 9,3

46 19,8 | 18,5 | 37,8 | 32,5 | 4,6

47 183 | 17,4 | 349 | 29,3 | 43




Tab. A 74: C/N-Verhiiltnis im Rottesubstrat wihrend der Kompostierung unter large scale-Bedingungen

Zeit [d] 0 16 39 65 93
Kompost 93 95 92 90 88
Giille 89 92 95 88 85

Tab. A 75: Trockenmasseanteil [Ma-%] im Rottesubstrat wihrend der Kompostierung unter large scale-

Bedingungen

Zeit [d] 0 16 39 65 93
Kompostzugabe 62,3 65,5 70,4 69,4 65,7
Giillezugabe 60,4 55 46,1 47,5 47.4

Tab. A 76: pH-Wert im Rottesubstrat wihrend der Kompostierung unter large scale-Bedingungen

Zeit [d] 0 16 39 65 93
Kompostzugabe 7,51 7,63 7,74 7,66 7,73
Giillezugabe 6,62 6,58 6,54 6,33 6,61

Tab. A 77: Elektrische Leitfihigkeit [mS/cm] im Rottesubstrat wihrend der Kompostierung unter large
scale-Bedingungen

Zeit [d] 0 16 39 65 93
Kompostzugabe 1,83 1,55 2,01 1,49 1,54
Giillezugabe 5,32 4,63 7,02 4,32 5,44

Tab. A 78: Humifizierungszahl [%] im Rottesubstrat wihrend der Kompostierung unter large scale-

Bedingungen

Zeit [d] 0 16 39 65 93
Kompostzugabe 1,73 1,88 2,70 2,44 3,28
Giillezugabe 1,38 1,42 1,09 1,43 1,43
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Abb. 119: Mit Pilzmyzel bewachsenes geschreddertes Altholz

Abb. 121:Einzelne Pilzhyphe von bewachsenem Altholz
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